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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Успіхи розвитку фізики твердого 

тіла нерозривно пов’язані з розробкою і дослідженням нових 

матеріалів з кращими чи принципово новими фізичними, хімічни 

ми і механічними властивостями. 50-ті роки характеризувались 

масовим впровадженням феритів, 60-ті роки - нашвирові дни - 

ків. Можна вважати, що майбутнє буде роками широкого впро - 

вадження в електронну техніку активних діелектриків, до чис­

ла яких в першу чергу відносяться кристали сполук АВО3.

Питанням фізики кристаличних речовин присвячено цілий 

ряд монографій, в яких, на жаль, недостатньо відображено 

властивості матеріалів на основі А303, такі як природа фазо 

вих переходів (Ш), механізми деформації у зв'язку з їх де­

фектністю, вивчення впливу величини, характеру нестехюмет- 

рп дефектності на цільові електрофізичні властивості. Осо­

бливо актуальним є застосування до полікристаличних матеріа 

лі в методів сучасної фізики твердого тіла, в яких особливе 

місце займає вивчення формування структурно-чутливих власти­

востей у зв’язку з їх дефектністю, що дозволяє прийти до 

найбільш повного опису станів дефектів в залежності від тер 

модинамічних умов, побудова фізичних моделей явищ і техно - 

логічних аспектів взаємозв'язку умов одержання і властивос­

тей матеріалів.

В роботі узагальнено результати комплексних досліджень 

природи нестехіометріі, дефектності і їх вплив на властиво­

сті складних оксидів зі структурою перовскіта, які виконува­

лись протягом останніх 25 років. Дослідження проводились в 

рамках договору про науково-технічне співробітництво між 

кафА фізики твердого тіла ДоцЕУ і БНДІРеактивелектрон (м.



Донецьк), який мгпдии в цільову комплексну науково-технічну 

програму AH CPGP 0Ц.0І5 (проблеми 2.21.4.3., 2.21.4.5) по 

утворенню нових матеріалів і технологій, і у відповідності з 

держбюджетною тематикою кафедри ФТТ "Дослідження електронної 

структури дефектів і їх вплив на найважніші властивості"

( план НДР по МО України,# держреєстрацп 8ІІ03346).

Мата роботи. Встановлення природи дефектності струк- 

рури та закономірностей н впливу на Ш та фізичні властивос 

ті в матеріалах АВ03.

Основні завдання досліджень :

1. Проведення комплексних досліджень властивостей, фа­

зового складу і структури кристалів АВ03 в широкому інтер - 

валі температур і частот з метою з’ясування характеру і ве - 

личини відхилення від стехіометрії в залежності від умов їх 

одержання і легування, визначення термодинамічних парамет - 

рів, необхідних для розрахунку різних фізико-хімічних влас­

тивостей.

2. Встановлення природи реальної структури АВ03, типів 

і концентрації дефектів.

3. Експерементальні дослідження твердих розчинів на ос­

нові АВОд, які стосуються точкових та протяжних дефектів, IX 

взаємодіі ; побудування теоретичних моделей.

4. Дослідження взаємозв’язку фізичних властивостей в 

матеріалах АВ03.

5. Аналіз шляхів практичного використання матеріалів, 

встановлення закономірностей взаємозв’язку "умови одержання 

склад-дефектність-властивості".

Наукова новизна роботи. В результаті проведеної роботи 

встановлено такі нові факти і закономірності: запропоновано 

модель дефектної структури в кристалах АВ03, полягає в тому,
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що домінуючими точковими дефектами є вакансії свинця і кисню, 

а для протяжних - плоскості кристалографічного зсуву. Вперше 

побудовано діаграми повної рівноваги точкових дефектів у не­

ровен ітах, які є зручним засобом визначення типів переважаю­

чого точкового разупорядкування у конкретних сполуках АВОд. 

Побудовано Р-Т проекції рівноважних ФД, які утворюють базу 

для науково-обгрунтованого рішення багатьох проблем техно - 

логп отримання матеріалів на основі АВОд. Вперше знайдено 

ФП при Tj=I63, Т2=323 К, які відповідають переходу з тетра­

гональної в ромбоедрічну і з ромбоедрічяоі в орторомбічну 

структури. Побудовано ФД в області низьких температур. Впер­

ше виявлено спектри ШР в ЦТС на Ре3* та вивчено вплив опро- 

міннювання і електричного поля на ФП в сполуках АВОд. Під­

тверджено наявність ФП та виявлено характер впливу дефектів 

нестехіометріі, опромінювання та домішок структур, власти - 

вості твердих розчинів на основі АВОд. Експериментально вив­

чено та виявлено вплив нестехіометріі на дефекти структури, 

діелектричні та п’єзоелектричні властивості. Встановлено різ­

ний характер домінуючої дефектності для (3d та Сі материал)в. 

Запропоновано та обгрунтовано класифікацію модифікуючих домі 

шок за степенем валентності, характером їх впливу на фізичні 

властивості.

Практична цінність роботи. Одержані результати являють 

собою інтерес з точки зору розуміння природи фізичних влас­

тивостей і ФП в кристалах АВОд, методолог11 використання за­

коном! рностей взаємозв’язку технологи одержання матеріалу 

з його складом і структурою.

На прикладі сполук з структурою перовскита детально роз 

глянута дефекта структура реальних кристалічних тіл ( точко­

ві і протяжні дефекти), і її взаємозв’язок з одного боку -
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з умовами одержання, а з іншого - фізичними властивостями
ЇЙ' • ■ •- 'V .. • *; ) »

матеріалів. Показано, що на такій основі можна розробити
- * __і "
моделі, які дозволяють прогнозувати елекрокінетичніt Ді 0 -
лектричяі, п’єзоелектричні властивочті матеріалів, що і яв­

ляє собою великий інтерес для фізики твердого тіла і фізично­

го матеріалознавства. Експериментальні дані з вивчення впли­

ву електричних полів, опромінення і легуючих елементів на 

ФП дозволяють цілеспрямовано проводити пошук матеріалів.

Одержані результати дозволяють серед багатьох техноло­

гічних добавок відібрати такі, вплив яких на ФП мінімальний, 

вибирати сполуки з данними параметрами.

Матеріал, одержаний в процесі виконанния дисертаційної 

роботи, використуеться в лекційних курсах "Фізика твердого 

тіла", "Фізика діелектриків", "Техніка фізичного експеримен­

ту", "Основи радіоелектроніки", які читаються на кафедрі фі­

зики твердого тіла і фізичного матеріалознавства Донецького 

держуніверситети, а також отав основю двох учбових посібни­

ків "Матеріали з особливими діелектричними властивостями" ,

" Дефекти структури в сегнетоелектриках" ( Міносвіта Украї­

ни, Київ, 1988 - 5,1 п.л. ; 1989 - 6,5 п.л. ).

Експериментальні дослідження електрофізичних властивос­

тей на основі матеріалів ABOg було використано в ДЩДРеактив 

електрон, ДЕДШ, ОКБ РТУ м. Донецька (довідки прикладають­

ся) для розробки нових диелектричних матеріалів, п’єзоелект­

ричних перетворювачів, випрямінювачів і діелектричних резона­

торів у СВЧ - діапазоні .

НА ЗАХИСТ ВИНОСЯТЬСЯ

- два види нестехюметрп, які відрізняються механізма­

ми дефектоутворення в багатокомпонентних кристалах АВОд ;

- діаграми повної рівноваги дефектів в перовскітах ;
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- Р-Т проекції рівноважних фазових діаграм свинецьут- 

рямутих перовскітах ;

- наявність додаткових ФП та вплив на них дефектів, 

модифікуючих домішок і опромінювання ;

- класифікація різновалентних домішок по валентностям, 

та їх впливу на нестехюметрію, дефектність, та фізичні 

властивості СМ,СЖ.

Апробація результатів досліджень. Основні результати 

роботи доповідались та обговорювались на 17 наукових конфе­

ренціях професорсько-викладацького складу Донецького держ­

університету, 19 Всесоюзних і Республіканських конференці­

ях: 7-й Всесоюзній конференції "Проблеми дослідження власти­

востей сегнетоелектриків" (Ужгород, 1974) ; 5-му симпозіумі 

з напівпровідникового матеріалознавства (Ужгород,1974) ;

5-й,6-й міжгалузевих конференціях "Стан і перспективи роз - 

витку методів одержання і аналізу феритових, сегнето-, п'є­

зоелектричних і конденсаторних матеріалів і сировини для 

них" ( Донецьк, 1975,1978) ; 2-й Всесоюзній науково-техніч­

ній конференції "Застосування СВЧ-енергп в народному гос­

подарстві" (Саратов, 1977) ; Республіканський конференції 

"Структура і фізичні властивості тонких плівок" (Ужгород, 

1977) ; Республіканській конференції "Фізика напівпровідни­

кових прикладів" (Одеса, 1977) ; 9-й Всесоюзний конференції 

з сегнетоелектриків" ( Ростов-на-Дону, 1979) ; ІО-й Всесою­

зний конференції з сегнетоелектриків і застосуванню їх в 

народному господарстві" (Мінск, 1983) ; І7-й Всесоюзний ко­

нференції "Фізика магнітних явищ" (Донецьк, 1985) ; 2-й 

Всесоюзний конференції "Квантова хімія і спектроскопія твер 

днх тіл" (Свердловск, 1986 ); 3-й Всесоюзний конференції 

"Актуальні проблеми одержання і застосування сегнето- і п’є
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зоелектричних матеріалів і їх роль в прискоренні науково- 

технічного прогресу" (Москва, 1987) ; 3-й Всесоюзній конфере 

нтп і з фізико-хімічних основ технологи сегнетоелектричяих 

і споріднених матеріалів" (Москва, Звенигород, 1988) ; 12-2 

Всесоюзний конференції "Фізики сегнетоелектриків" (Ростов- 

яа-Дону, 1989) ; Всесоюзній конференції "Реальна структура 

і властивості акцепторных кристалів" ( Москва,м.Александ - 

ров, 1990) ; 1-й Всесоюзний конференції "Діелектричні мате­

ріали в екстремальних умовах" (Суздаль, 1990) ; 6-му Міжна­

родному семінарі з фізики сегнетоелектриків-напівпровідни- 

ків (Ростов-на-Дону,1993) ; 7-му Міжнародному науковому се­

мінарі "Фізика магнітних явищ" (Донецьк, ДонФТІ, НАЫ Украї­

ни,1994).

Дугідікяпіі. Матеріали дисертації викладені в 75 нау­

кових публікаціях, 2-х навчальних посібниках об’ємом 5,1 та 

6,5 п.л.

Структура та об’єм дисертадіі. Дисертаційна робота 

складається із вступу, шести глав, висновків, додатка та 

списку літератури. Обсяг роботи складає 367 сторінок, вклю 

чаючи 75 малюнків, 24 таблиці і списка літератури, що міс - 

тить в собі 265 робіт. Рисунки та таблиці пронумеровано по 

главам, бібліографія має наскрізну нумерацію.

Особистий внесок автора. Автор самостійно обрав нау­

ковий напрям - встановлення природи дефектної структури та 

закономірностей їх вплив на ФП та фізичні властивості в 

кристалах АВОд, визначив мету та задачі дослідження, сплану­

вав експерименти, розробив фізичні моделі дефектної струк - 

тури сполучення, здійснив теоретичні розрахунки. Автором 

особливо були виявлені ФП, побудована ФД в області низьких 

температур, вивчео вплив 'Т' - нестехіометріі, опромінення,

8



та електричних полей на властивості АВОд, сформував узагаль­

нюючи висновки, які вносять вклад у розвиток фізики твердо­

го тіла. Досліджаняя технологічниі процесів, дефектної стру­

ктури та їх взаємозв’язок з властивостями виконувались спіль 

но з проф. д.х.наук Приседським В.В., підбирання та розроб­

ка експериментальних методик (наприклад: знаходження маг - 

нітної властивості, внутрішного тертя, високотемпературні 

вимірювання) проводились спільно з доц. к.ф.-м.н. Шцюгой В. 

Основні результати роботи є новими.

Методологія та методи досліджень. Методологія роботи 

полягає у сполученні теорії разупорядкування кристалів 

складних з'єднаній з експериментальними дослідженнями їх 

реальної структури і властивостей. Певність експерименталь­

них результатів визначалась використованними методами:

э.д.с. гальваничних ланцюгів з твердим електролітом, потіка 

для визначення пружності пара оксида свинцю, електронной 

та юняой складовой електропроводності, диф. термо-э.д.с. 

Дослідженні зразки піддавались різним методам аналізу: ме­

талографічному, рентгеноструктурному, електрониомикроско- 

пическому, радіосдектроскооическому, і далі розроблен ком­

плекс СВЧ-установок, дозволяючий вимірювати властивості 

у широкому інтервалі частот та температур, вести оброблен­

ня на ЕОМ. Певність висновок, зроблених в роботі, базує - 

ться на добре розробленій теоретичній базі.

ЗМІСТ РОБОТИ

І. ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ НЕСТЕПОМЕТРИЧНИХ 

ПЕРОВСКІТОВИХ СПОЛУК АВОд.

У більшості термодинамічних робіт, особливо більш ран 

ніх, фактором нестехіометріі оксидів АВОд нехтували. У
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Зв’язку з цим в цьому розділі особливу увагу приділено узго­

дженню результатів, які ми маємо, з наявністю значної несте- 

хюметрп сполук за допомогою методів термодинаміки фаз змін­

ного складу. Розглянуто групу експериментальних даних і ме­

тодів розрахунку термодинамічних властивостей, які врахову­

ють беспосередню нестехіометричність твердих розчинів ЦТС.

В цьому випадку мова йде про перовскітові фази ЦТС в рівно - 

вазі з̂а02 t Ті02. Ентальпії створення ТС і ЦС з оксидів ви­
значено методом спалювання суміші порошкоподібних реагентів 

з бензойною кислотою в калориметричній бомбі. Високотемпера­

турні складові ентальпії н| - знайдено за допомогою 

масивного калориметру зміщення і використано для розрахунку 

теплоємностей Ср в інтервалі 298-1200 К і інтегральних теплот 

сегнетоелектричних фазових переходів. Знайдені теплоємності 

виявляють позитивні відхилення від правила адитивності Коппа- 

Неймана, згідно з яким теплоємність складного оксиду повинна 

дорівнювати сумі теплоємностей складових його простих окси­

дів. Для визначення термодинамічних параметрів утворення 

ЦТС з простих оксидів за реакцією

гРлО+хТіОі* ( f - x ) l rOz ~ Рбі(Тсх 'Іг/^ )О г+1 (і)
розглядаємо процеси випарування і розкладання

P&fyr.xi=PsD(i) . Мр<г~Рріо С2)
( Т и  W x . ) 0 i , н ь *  = Р і О ( и + 

^ T i 0 z ^ Z r 0 z -, К , а ~ Р Л 0  » >
Процес випарування (2) можна уявити як суму реакцій (І)

при % = їтіл і реакції (3). Для енергії Гіббса реакції (І)

отримуємо

дбД, = - t n u R T  in а (4)
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II

До такого хе результату приводить і інший шлях, харак­

терний для термодинаміки змінного складу, що оперує парціа­

льними величинами. Вільна енергія утворення ЦТС за реакцією 

(І) дорівнює сумі парціальних вільних енергій всіх компонен­

тів. З упрохуванням енергії Гіббса плавлення РвО знайдено 

температурні залежності лСт для утворення з твердих простих 

оксидів в інтервалі 1273-1423 К.

Результати вимірювань е.д.с. гальванічного ланцюга до­

зволяють вирахувати значення &GTi1 за формулою (4), викорис 

товуючи отримані значення (2-^^ при 730 К в ТС і ЦС, що зна­

ходяться в рівновазі по відношенню до ТС і ЦС відповідно.

( ТС: = -19,2 кЦд/моль ; ЦС: а &° = - 7,3 кДж/моль ).

Виміряно е.д.с. ячейки в інтервалі 400-500 С і ячейки в ін­

тервалі 600-700 для ЦТС. Одервані результати можуть бути 

використані для розрахунку енергії Гіббса утворення з окси­

дів. Інформація про термодинамічні властивості перовскитів, 

що містять свинець, як дуже нестехіометричних сполук може бу­

ти суттёво доповнено методами термодинамики фаз змінного 

складу ( термодинамики розчинів ). Розглядаючи нестехіомет- 

ричний перовскіт РвІ_зТі03_у.(Г, як бінарний твердий розчин 

з компонентами РвО і Ті02 , запишемо рівняння Гіббса-Дюгема

//ПО ̂  Ч а РІС + ̂ п°г ̂  fy Я'ТіОі ' О (5)
Інтегрування (5) дозволяє знайти концентраційну залежність 

а̂|0 за відомою залежностью аРв0 ( Z ). Приймаючи в ролі 

стандартного стану Ті02 у рівновазі з низькосвинцевим скла­

дом перовскітової фази, одержимо

На відміну від інтегральних, парціальні мольні термоди­

намічні властивості дуже змінюються з нестехіометрією. Із

f a PiO 

mL n lolfy ’тип
fcpio

А/рбО.
Л / Г г О ї (6)



температурних залежностей apgQ і agQ для складів в середині 

області гомогенності визначено парціальні ентальпії і ентро­

пії. В таблиці наведено значення основних термодинамічних 

констант АВ03 при стандартній температурі, вираховані за 

знайденними величинами теплоти і енергії утворення з оксидів

12

Речована
Т Hz96
І кДх/моль

! Sl96
j кДя/молъ

! -a G z96 
. кДд/моль

Р&0.90 Ті 0 Z.9D ИЗО £5 156 ±3 1060 +6

Р і Г О ь 1150 ±5 165 £3 1078 ±6

Р&0.90 ̂  0190 1271 +7 143 +4 1197 ±8

Р& 2-h-Oz, 1292 +7 150 +4 1215 ±8

П. ДОШДОШНЯ СЖЖГОЫШШИЧНИХ ТВЕРДИХ 

РОЗЧИНІВ НА ОСНОВІ АВОд.

Важної) особливістю багатокомпонентних фаз, в тому чис­

лі АВОд , є можливість зміни складу в декількох різних нап­

рямах. Ддя перовскитів АВОд як трьохкомпонентних сполук змін 

ного складу в ролі незалежних компонентів зручно вибрати 

простий стехіометричний оксид АО і кисень 0. Склад нестехю- 

метричяого перовскіту може характеризуватися в цьому випадку 

двома параметрами S і 7Г • Параметр сГ характеризує нес- 

техюметрію за киснем, яка змінюється вздовж конноди, що ви­

ходить з вершини 0 фазового трикутника системи А - В - 0 .

При цьому співвідношення катіонних компонентів А/В в перовс­

кі ТН1Й фазі зберігається незмінним. Параметр f- відображає 

додаткову нестехіометрію за відношенням катіонних компонентів 

яка незалежно змінюється вздовж конноди, що проходить крізь 

точку АО на фазовому трикутнику. Саме в цьому розумінні за­

пропоновано розрізняти (Г і 7Г нестехіометрію в бінарних



оксидах АВОд.

Виміри тиску пари РвО при високих температурах, які да­

ють інформації) про нестехіометрію ЦТС, проведено методами 

ефузії, потоку і різними варіантами методу гетерогенних рів­

новаг. Перші два методи є динамічними.

Визначено протяжності областей гомогенності за виміра­

ми тиску РвО при II0Q С для твердих розчинів ЦТС, ЯКІ в пер­

шу чергу залезать від співвідношення основних компонентів 

ТС і ЦС. Вона максимальна для крайніх компонентів системи 

ЦТС - РвТіОд і Рв£іОд та мінімальна в області х= 0,3-0,4. 

Характер залежності &%.= /(*), що спостерігається, важливо 

пов'язати зі змінами кристалографічної структури. В області 

високих температур тверді розчини ЦТС мають несформовану 

кубічну структуру перовскіта і параметр ячейки лінійно змень 

шується із зростанням х . Морфотропні межі, що розділяють 

концентраційні області спотвореної кубічної симетрії різно­

го типу при низьких температурах, лежать осторонь від скла­

дів, при яких й £  мінімальна.

Вимірювання методом е.д.с. Оксиди ЦТС можливо вивчати 

в такому гальванічному ланцюгу

Ft ,гелій,РвО/РвР2 (*Pb0 £iO2 ), гелій, Рі при 420-4Шс

де X = А0/В02. Ізотермічні залежності Е = /  (Т) і розрахо­

вані з них арв0 = /(і)в цілому відповідають результатам, 

знайденим при більш високих температурах. Інтервали біва - 

ріантності, тобто області гомогенності перовскітових фаз,

8а даними електричних вимірювань при 450 С і даними мето­

ду гетерофазних рівноваг при І000-ІІ00 С практично співпа­

дають. В інтервалі 600-850 С посередню інформацію про про­

тяжність областей гомогенності можна одержати також із ви-

ІЗ



мірквань констант рівноваги, оскільки останні пов’язані з 

термодинамічною активністью РвО, що дозволяє простежити за­

лежні сть = /(Ю  .На побудованих Т-Х фазових діагра­

мах РвО - Ті02 і РвО - £ г0 2  вказано області гомогенності 

перовскітових фаз за даними різних методів дослідження. Би - 

явлено значні протяжності областей - нестехюметріі ОСИ 

дозволяють розглядати їх як зручні об’єкти дослідження- вив­

чення залежностей "склад - властивості".

На мал.І. наведено залежності об’єму елементарної ячей­

ки, температури Кюрі Тк , 6 , bf<>% струму катодного віднов­

лення Іхем хемосорбованого кисню від складу 1 дай ЦТС 

47/53. Як видно» на концентраційних залежностях усіх струк­

турно-чутливих властивостей, які вивчалися, виразно виражено 

перегини, положення яких співпадають з граничними складами 

областей Т - нестехіометріі. В межах однофазних областей 

величина 6 знижується, а зростає із збільшенням не- 

стехіометріі. Величину Іхем визначено методом контактної 

вольт-амперометріі. Б двофазних областях властивості зразків 

значно слабше залежать від складу. Як і варто сподіватись, 

величина tj різко зростає, а £ поступово знижується у по­

рівнянні з їх рівнями в однофазній області.

Таким чином, виразні перегини на залежностях структурно- 

чутливих властивостей від складу достатньо точно співпадають 

з межевими складами за даними гетерофазних рівноваг і елект­

рорушійних сил і підтверджують висновок про значну протяжні­

сть областей - нестехюметрі і у ОСП, які вивчаються.

Умови одержання ЦТС з заданої 'Р - нестехі ометрі єю. При 

даній температурі рівноважна величина 'f- -нестехіометріі 

ЦТС визначається тиском пари РвО в середовищі. Парціальні 

пружності, які складають пару над РвО, визначали константами
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■рівноваг таких реакцій

РвО ̂  ?в + 1/2 02 К = ( Ppj )/ (8)

Рв„о0 -дра) ї = ̂ о / \ о .  О)

( п = 1,2,3........6 ).
Знайдені коефіцієнти перерахунку уявних пружностей 

Pp^Q, які визначені в припущені простого складу пари в іс­

тинні пружності монометра Pp^Q , Показано, що змінюючи спів­

відношення Ті/£г в мояоваріантних сумішах, можно перекрити 

достатньо широкий діапазон активностей РвО. Цей діапазон 

складається із двох ділянок : верхня ("високосвинцева" ,

0,16 4 apgQ і 0,52), яка створюється двофазними сумішами 

ЦТС з надлишком РвО, а нижня ("низькосвинцева", 0,0034 ^ 

ардО̂О.Обб) - сумішами ЦТС з TiOg або̂гОг,. Ще більше 

розширити діапазон арв0, який реалізується, вдається за 

допомогою ізовалентного заміщення свинцю, наприклад, в дво 

фазних сумішах. Ізотермічні залежності тиску пари РвО від 

величини Т- нестехіомєтрі і для всіх твердих розчинів ЦТС 

і матеріалів на їх основі, однотипні. Із зниженням оксиду 

свинцю від високосвинцевої межі активність РвО знижується 

спочатку повільно, а потім - швидше, так що найбільша швид­

кість зниження спостерігається поблизу низькосвинцевої МЄЖ!

Киснева нестехюметрія. Перовскітові фази ЦТС вище 

600 С легко відновлюются із зруйнуванням перовскітової фа­

зи за реакцією
І—

Pbx_^v(Tiх т ( І -  Л Р и -хТ і02( І-х )  £ і0 2+ —  02

Виділення дисперсного металевого свинцю на початковій ста­

дії відновлення викликає різке зниження електричного опору 

керамічного зразку. Це явище було невірно інтерпретовано
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як утворення напівпровідникової фази ЦТС. Однак дані рентге- 

нофазового, хімічного та гравіметричного аналізів однознач­

но вказують на розпад перовскіта за рівнянням (10). Для виз­

начення низькокисневої межі області стабільності свинцево- 

вміщуючих перовскітів було використано вимірювання опору 

зразків. Рівноважний тиск 02 в суміші С0+С02 розраховували 

згідно рівняння

16

ч

ч

Р0^= 14,09 - 29530А + 2 ^ (  Pqq / Рад ) (II)

Параметри А і В експериментально знайдених температур­

них залежностей (600-850 С) межевого тиску Р^а(Па) у формі

двочленного рівняннятіп-
Р0^ = -АД+В (12)

лежать в межах ( А: 23500-25000 ; В: 10,3-15,3 ). Положення 

низькокисневих меж знайдено дня ТС і ЦС з різним вмістом 

РвО в однофазній та прилягаючих двофазних областях.

Відносні вимірювання кисневої нестехіометріі АЬ в ін­

тервалі Рп від атмосферного до низькокисневої межі визнача- 

ли гравіметрично. Показано, що киснева нестехіометрія ЦТС 

змінюється незначно.

Ш. СТРУКТУРНІ МОДЕЛІ НВСТЕХІОМЕТРІІ СПОЛУК АВОд.

Ця глава присвячена точковим дефектам нестехіометрі і 

АВОд. В рамках можливостей теорія розупорядкування криста­

лів (ТРК) дозволяє виявити співвідношення між концентрація­

ми дефектів і термодінамичними параметрами існування фази. 

Наприклад, якщо в бінарній фазі - простому оксиді Mz О у 

переважають кисневі вакансії, надмірний заряд яких компенсо­

ваний електронами, то залежність концентрацій переважаючих

дефектів від парціального тиску кисню Рп виражається ступе­
ні

невими рівняннями з показниками -1/2, - 1/4, - 1/6 відпо -



АН України

ґи с.і Рис. Г

Рис. 2 R.C.3
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ві дно дня нейтральних, однократно і двократно іонізованих 

вакансій. При переході від дво-до трикомпонентної оксидної 

фази слід брати до уваги додаткову темодінамічну перемінку, 

в ролі якої розглядається, наряду з Т.Р.Р̂ , активність од 

ного з простих оксидних компонентів ( аА0 або ). Залеж­

ності рівноважних концентрацій дефектів від Т і Р визнача - 

сті від ад0 і &q визначаються типом переважаючих дефектів 

і можуть бути знайдені за. допомогою ТРК.

Найбільший практичний інтерес для перовскітів АВОд, які 

мають щілбну кристалографічну структуру, дають діаграми рів­

новаги для випадків, коли в стехіометричному кристалі пере­

важають: а) електронні дефекти [є] - 1 h i при кА> K g»K^,

де або б) іонні вавансі і :[Va]*[ Ve'J~ /ъ 1
6 vs < Vz

при К s > К L »  к j . Побудовано діаграми, що дозволя - 

ють виявити особливості точкового розупорядкування перовскі­

тів АВОд як трикомпонентних фаз.
З аналізу значень характеристичних чисел п j і м j 

витікає, що якщо тільки , KL» K ^  , то ні за яких

скільки завгодно великих відхиленнях від стехіометрії по кис 

яю міжвузловинні та антиструктурні дефекти не можуть стати 

переважаючими. Таким чином, якщо експерименте свідчить про пе 

ревагу вакансійних дефектів в деякому діапазоні Pq  ̂» то і 

при рівновазі перовскітової фази у будь-якому інтервалі ак­

тивностей кисню можливі лише типу розупорядкування з перева­

жаючими вакансійними і (або) електронними дефектами. Ця обс­

тавина істотно обмежує число теоретичних моделей дефектності , 

які підлягають розгляду. Поряд з геометричною поверніею, ме­

жами зерен і блоків, поверхні ею пор важливим типом джерел або 

витоків точкових дефектів в твердому тілі є протяжні криста-
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лографічні недосконалості в об'ємі зерен або блоків мозаїч­

ної структури. В кристалі з дислокаціями слід говорити ско­

ріше не про повну, а про квазірівновагу точкових дефектів, 

яка встановлюється після завершення перехідних процесів з 

реальним для даних умов часом релаксаці і. При цьому констан­

ти локальної квазірівноваги дефектів і концентрації вакансій 

поблизу дислокації в об’єму кристалу можуть відризнятися від 

рівноважних відносно до зовнішнього джерела активності адо.

Незалежно від можливості або неможливості досягнення 

повної рівноваги, наявність дислокацій, в тому числі межових 

дислокацій QTC, відіграє роль близько розташованих джерел і 

витоків І/д і І/0 і радикальним чином змінює ситуацію у випад 

ку часткової рівноваги при малій рухомості катіонного компо­

нента. На мал.2. наведено характерні ізотерми залежності еле 

ктропровідності ТС і ЦС і їх твердого розчину ЦТС 47/53 від 

кисневого тиску при кількох температурах. Склад усіх зразків 

був близький до стехіометрії по РвО {М' 0,001) і зберігав 

ся на цьому рівні в процесі високотемпературних вимірювань 

завдяки створенню в оточуючому середовищі необхідного тиску 

РвО. В області відносно високих Pq^ характеристичні нахили 

ізотерм т jdi^PQпрактично однакові для всіх перовс- 

кітів і дорівнюють 1/4. Мінімум на ізотермі електропровідно­

сті, відповідний термодинамічному п-р переходу, спостерігає­

ться поблизу низькокисневої межі. Ізотерми провіності в широ­

кому діапазоні низьких Pq^ являють собою майже горизонтальні 

лінії. Із значень іонних чисел переносу витікає, що горизон­

тальні ділянки ізотерм відповідають переважно іонній прові­

ності . Для ізотерми І на мал.2. пунктирними лініями виді ле­

ни іонна б , та електронно-діркова Єу. , які складають повI Un
ну електропровідність. Із незалежності б ,он від Р0г
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витікає, що концентрації переважаючих атомних точкових де - 

фектів ЦТС також практично не залежать від кисневого тиску. 

На мал.З. показано концентрат і основних точкових де -
*«

фектів в оксидах системи ЦТС. Концентрації дірок було знай­

дено за допомогою значень диф. термо-е.д.с. з урахуванням 

профілів ізотерм провідності, а концентрації іонних вакан­

сій свинцю та кисню визначали методом гравіметрі і. Зі став­

лення пікнометричної і рентгеновської цільностей, дозволяє 

знайти максимальну оцінку концентрації вакансій. В області 

П типу розупорядкування, коми Mg- » 1/4 концентрації вакан­

сій повинні переважати концентрацию електронних дірок, що 

визначаются з експерименту, і цю обставину можна використа­

ти для їх мінімальної оцінки. При тисках кисню, близьких 

до атмосферного максимальна і мінімальна оцінка достатьньо 

близькі між собою і похибка визначення концентрації вакан­

сій свинцю і кисню, що показана на мал.З. відрізком, не 

перевищує половини порядку величини.

На мал.4. зображено також температурні залежності кое­

фіцієнтів дифузії іонів, що визначають іонну провідність, 

які було розраховано по макроскопічному співвідношенню 

Нернста - Эйнштейна

л Л  Т1 е*~ віон «3>
Де Л/,лп - концентрація іонів в кристалі. Температурні за-

1 К* .і*'
лежності коефіцієнтів дифузії виражаються таким рівнянням:

Д = 1,2 ІО-9 exp І -(1,00+0,04) ^B/kT| м2/с (14)

в цирконаті свинцю і

Д = 7,0 І0- 10 ехр £ -СІ,00 ±р,05) 7)В/кт| t£/c (15)

в ЦТС 47/53.

Зіставлення з величинами коефіцієнтів самодифузії
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.кисню та свинцю показує, що у вивченому інтервалі температур 

іонна провідність визначається дифузією найбільш швидкого 

юну - кисню. На мал. 5. показано ізотермічні залежності 

електропровідності і термо-е.д.с. ЦТС 47/53 від складу та 

вмісту РвО. В процесі вимірювань в оточуючому зразок середо­

вищі підтримували необхідний рівноважний тиск пари РвО. Вимі­

рювання б і d  незначні при зниженні 2L від 1,00 до

0,98, тобто в межах всієї області гомогенності ЦТС 47/53.

В ЦС і ТС подальше зростання нестехіометричного дефіциту 

РвО в межах області гомогенності приводить до деякого зни­

ження електропровідності і збільшення коефіцієнту Зєєбека, 

що відповідає зниженню як концентрації носіїв дірок, так і 

їх рухомості. З наведених даних витікає, що протяжність 

областей нестехюметрі і оксидів ЦТС по вмісту РвО не може 

бути пов'язана з накопиченням в кристалі електрично актив­

них точкових дефектів. Відступність сильної залежності кое­

фіцієнту дифузії іонів від величини І (мал.4.), зниженая 

концентрації дірок показує, що збільшення нестехіометріі по 

РвО не призводить до росту концентрації домінуючих точкових 

дефектів : вакансій свинцю і кисню, які складають лише біля 

І -2% від величини граничної нестехіометрі і ЦТ і ЦС і ТС. 

Пунктирними л і н і я м и  на мал.4. показано розрахункові зміни 

рівноважної концентрації дірок [h , які відпові­

дають експериментальним залежностям ар̂ = / (ї)

Крім того в цій главі було розглянуто вплив домішок 

на електропровідність і рівновагу точкових дефектів в ле - 

гованих перовскітах АВ03.
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іу . протяш давим,що пов»язані з  відишнням
ВІД СТЕХІОМЕТРІЇ АВ03

Моделі точкового розупорядкування, що розглянуто в гла 

ві Ш, послідовно пояснюють багаточисленні експериментальні 

дані, які відносяться до кисневої S' - нестехюметрі;.В той 

же час вони непридатні для пояснення залежності різних влас 

тивостей від значно більш сильної Т'- нестехюметрі і по спів 

відношенні катіонних компонентів. Запропонована модель про­

тяжних дефектів іГ"- нестехюметрі І дозволяє якісно пояснити 

простежені залежності. Утворення і ріст ПКЗ спочатку приво­

дить до повільного зниження а?В0, оскільки цей процес цракти 

чно не змінює стану компонентів в регулярних частинах струк­

тури і не порушує динамічної рівноваги вільної поверхні кри­

сталу з газовим середовищем. Але із зростанням Т-число і ге­

ометрична площа дефектів зростають, що приводить до утворен­

ня розгалужної структури ПКЗ, яка пронизує весь кристал. Ком­

поненти РвО в блоках з регулярною структурою еіфануються де­

фектами і тиск РвО швидко знижується при зростанні нестехю­

метрі і. Подальший розвиток і ріст сітки ПКЗ роблять кристал 

нестійким і перовскітова фаза розпадається. Дійсно, на всіх 

експериментальних залежностях ділянки найбільш швидкого зни­

ження а?в0 прилягають до низькосвинцевої межі області гомо­

генності . В межах областей гомогенності було розраховано те­

оретичні щільності для таких моделей дефектів нестехюметрі і 

нестехюметрі я створюється вакансіями свинцю і кисню, або їх 

асоціатами ; нестехюметрія створюється міжвузлинкими катіо­

нами і аніонами, або їх асоціатами ; нестехюметрія в усій 

області гомогенності обумовлена процесом кристалографічного 

зсуву ; модель передбачає, що у відповідності з експеримен-
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дальними данями малі відхилення від стехіометріі

0.025 створюється асоціатами вакансій Рв і 0 згідно моделі

1, але більш значна нестехіометрія X > 0,025 пов'язана з 

кристалографічним зсувом, причому концентрація накопичених 

ваканоійІУ̂МУ,] = 0,025 залишається в процесі зсуву незмін­

ною ; при розчиненні надміру РвО в решітці катіони розміща­

ться у вакантних вузлах А, компенсуючих гетеровалентні іони 

лантану, а аніони кисню - в міжвузловинах, надмірний РвО 

влаштовуються в решітку, утворюючи прошарки, узгоджені 8 бло 

«ями перовскіту стехіометричного складу по структурному типу 

Kg А/1 г4. Таким чином, швидкість релаксації Т" - нестехіо- 

метріі на початковій стадії лімітується дифузійним перено­

сом вакансій кисню-більш повільного в цьому температурному 

інтервалі компоненту РвО.

Проведені нами прямі спостереження методами ТЕМ підт­

верджують наявність протяжних кристалографічних дефектів, 

які обумовлюють нестехіометрію ЦС,ТС і ЦТС по РвО, в тому 

числі дефектів, які можна ідентифікувати як площини криста­

лографічного зсуву. Розподіл протяжних дефектів в зразках 

характеризується значною невпорядкованості). Це проявляється 

в спостереженні площин недосконалості різной кристалографіч 

ной орієнтації, і часто неправільної форми.

У. ФАЗОВІ ПЕРЕХОДИ І ФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СПОЛУК АВ03

Електропровідність сегнетоелектриків має такий меха - 

нізм, ях і у діелектриків. Однак наявність доменної струк­

тури і ФП обумовлює ряд особливостей, зокрема-зміну енергії 

активації при ФП. З метою дослідження ширини забороненої 

зони, енергії актівацп і концентрації носив вивчено елек­

тропровідність напівпровідникових матеріалів на основі ЦТС
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,в інтервалі температур від 77 до 723 К. Виявлено аномал 11 

при Tj= 163, Т2= 323 К (мап.6.), відбувається скачкоподібна 

зміна величиви енергії актівацп, що доводить існування ФП.

Розраховано концентрації носив заряду і їх рух. В усьо 

му інтервалі температур концентрація носив змінюється від 

2,1 ІО16 до 3,2 ІО*5 см-3, а рух від 1,5 ІО3 до 0,17 10 

см̂/В с. Аналіз отриманих результатів показує, що із знижен­

ням температури рухомість, яка обумовлена тепловим коливан­

ням решітки зменшується, а рух, обумовлений розсіюванням на 

іонах домішків, зростає. Сумарна рухомість, яка пов'язана 

дими видами розсіювання, із підвищенням температури росте 

пропорційно Т3/2, проходить крізь максимум (0,3 ІО̂см̂/В с)

I зменшується пропорційно Т”3/2.

Вивчено вплив модифікуючих домішек Ж ,bi ,Mn*Li 

Ge»Cr ,F<z ,Al з концентрацією І ат% на електропровід­

ність сегнетоелектриків АВОд. Виявлено, що ці домішки збіль­

шують електропровідність на відміну від немодифікованих твер 

дах розчинів, що веде до збільшення діркової провідності при 

заміні іонів ( ТіДг J4* іонами заліза і алюмінія, і вияв­

ляють С£ властивості. Коли відбувається заміна в кераміці 

іонів ( Ті, £г )** іонами №&,Ип, &L та інші, які мають 

більшу валентність, вонсяться електрони і, згідно з законом 

дії мас, зменшується провідність. По схемі дефектоутворення 

ці модифікатори викликають збільшення концентрації вакансій, 

що сприяє виявленню СМ властивочтей. Таким чином, по харак­

теру впливу на €> іони модифікаторів можна розташувати в 

наступній послідовності :

Збільшення донорних властивостей

■ /\/(>* бі < Мп < Li * Ge ̂ Сг немодифі кован, тв. розчин

Збільшення акцепторних властивостей
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Всі модифікатори збільшують енергію акттвацп. Для CM домі­

шок від 1,70 до 1,98 еВ, СЖ~ 1,68-185 еВ. Введення CM домі­

шок збільшує домішкову провідність до 5,18 См/м, СЖ-зменшус 

на 2,2 См/м, для чистого зразка вона дорівнює 3,74 См/м. 

Встановлено, що введення модифікаторів не змінює ширини за­

бороненої зони.

Досліджувалась температурна залежність магнітної сцрий 

нятливості сегнетоелектриків складного складу. Використував- 

ся метод Фарадея, заснований на взаемодіі неоднорідного маг- 

нітного поля з наведеним магнітним моментом. Встановлено, 

що магнітні властивості дослідженнях зразків ЦТС задоволь­

няють закону Кюрі-Вейса, і парамагнітна складова сприйнят­

ливості зумовлена парамагнітними дефектами на кисневих ва - 

кансіях. Тому відкривається можливість оцінки концентрат і 

дефектів кристалічної решітки рогдянутих матеріалів.

Для того, щоб дослідити складі при температурі 4,2 К 

на частоті 38 ГГц вперше нами виявлено сигнал ШР с ^ - 

чинником 1,9867 ± ІО24 та шириною лінії 7,2 t 0,3 Гс. Кон - 
центрація парамагнітних часток складає 3,7 + 0,5 ат/6. Збіж­

ність параметрів (які були визначені двома засобами - по 

еталону ЕПР, та магнітній сприйнятливості) дозволило вста­

новити, що парамагнетизм сегнетоелектриків зумовлений па­

рамагнітними дефектами на вакансіях кисню, а слабша лінія 

анізотропії - існуванням парних дефектів.

Дослідили вплив складу ЦТС, концентрації Fe3+ і темпе­

ратури синтезу на спектри ШР Fe3* в ЦТС. Зразки синтезова­

но при Т=850 і Т=ІІ00 С за сталою керамічною технологією. 

Характерними особливостями спектрів ЕПР при 0 < х < 0,9 є

три лінії з ̂  і еф.* 6» J 2 еф*4’ $ 3 еф *  2’ відаосні ,х 

інтенсивності залежать від х , Т синтезу і С ( мал.7.).
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Показано, що спектри ЕПР відображають перебування іонів Ге3-*" 

в сферах з різноманітною мікроструктурою, розподіл залежить 

від Т спікання, складу ЦТС і концентрації домішкових іонів. 

Співставлення властивостей твердих розчинів має приводится 

не тільки за хімічним і фазовим складом, але і за розподілом 

легуючих або неконтролюємих домішків іонів Ге3* в масі твер­

дого розчину ЦТС. Спостерігаються в спектрі ЕПР лінії, які 

зумовлені: І комплексом іонів Ге3* з кисневою вакансією ;

П - локалізацією іонів Ге3+ в мікроструктурі з великим криста 

лографічним полем, яку можна віднести до склофази ; Ш - ви­

діленням іонів Ге3+ в висококонцентровані сфери з кубічною 

локальною симетрією.

При дослідженні внутрішнє терня в ЦТС на частотах 100 

ГцДДО кГц також виявлено аномалії при Tj=I63, Т2=323 К. 

Знаходження аномалії на шкалі температури не залежить від 

частоти, що свідчить про нерелаксаційну природу аномалій.

Діелектрична прохідність вимірюється на частотах 3- 

38 ГГц в діапазоні 77-723 К. Для дослідження матеріалів в 

ЦТС TR лежить в сфері 623-628 К. Як видно з мал. ЦТС має 

максимум t при Tj=I63, Т2=323 К, Тд ,=623 К на частотах 

З ДО ,38 ГГц (мал. 8). Для пояснення природи виявленнях анома­

лій провели рентгенографічні дослідження. Показано, що ано­

малії £ , /1 зв’язані з існуванням ФП із тетрагональ­

ної в ромбоедричну і з ромбоедричної в орторомбічну структу­

ри. Для вивчення фазової діаграми було проведено дослідження 

об’єднаня різного складу ЦТС в інтервалі температур від 540 

До 77 К, побудовано розподіл фазових полів по діаграмі стану 

в сфері негативної температури і визначено положення морфот 

ропної фазової межі.

Під впливом радіаційних дефектів на діелектричних пара-
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метрах в матеріалах ЦТС встановлено, що від дози 0,84 10^ 

до 2,7 ІО17 ел/см2 зміщується 6 в сторону позитивної і ве­

личина збільшується на 33$, що зв'язано з поляризацією у зра 

зках. При d  - частинками (дози 0,2 ІО13 до 7,1 ІО̂год/см2) 

значення <£ зменшується на 28$ і зміщується до низької тем­

ператури. Ефекти що спостерігаються пояснюються виникненням 

в кераміці дефектів в наслідок каскаду пружних зміщень і за 

рахунок енергії збудження і іонізації атомів, які входять до 

складу зразка.

Цікаво досліджувати вплив різних модифікаторів на ФП. 

Досліджувалась температурна залежність параметрів решітки 

при введенг домішок ніобію (CM) та алюмінію (С2). Встановлено 

скачкоподібні зміни параметрів решітки, об’єму елементарної 

ланки при Tj=I73, Т2=І55 К. Отримані значення добре узгод - 

жуються з уявленими про застосування цих іонів в структуру 

ЦТС. Введення модифікаторів в тверді розчини сегнетоелектри­

ків дозволяє поліпшувати їх характеристик!, що грає важливу 

роль в управлінні властивостями сегнетоелектричних матеріа­

лів. Вивчено вплив електричних полів на ФП в сполуках ДВ03. 

Найбільша інтенсивність процесу зміни періодів кристалічної 

решітки впливає на значення електричного поля, за допомогою 

яких найбільш інтенсивно відбуваються дані переорієнтації. 

Явище зміни періодів кристалічної решітки можна пояснити тим, 

що зразки твердих розчинів характеризуються більшим отупенем 

неоднорідності за складом, механичною напругою, внутрішнім 

електричним полем, дефектністью І т.д.

Зміна властивостей п'єзоелектричних матеріалів під дією 

Е пов'язана з типом доменів, які наявні в них, та характером 

їх переорієнтацій,що залежить від структури та складу матері­

алу. При цьому склад є визначним фактором, оскільки він ро -
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<5ить істотний вплив на формування структури, а також мікро­

структури кераміки, на утворення поля об'ємного заряду, на 

пружні характеристики, тобто на ті властивості, які в знач­

ній мірі визначать рухливість доменів в електричному полі.

УІ. ВПЛИВ НЕСТШОМЕТРІІ НА ФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

СЕГНЕТОЕЛЖГРИКІВ ЗІ СТРУКТУРОЮ ПЕРОВСКІТА

Практично всі фізичні властивості сегнетоелектриків 

структурно-чутливі і сильно залежать від присутності різних 

недосконалостей кристалічної структури, в тому числі дефек­

тів нестехіометріі. В дій главі основну увагу приділено 
впливу нестехіометрі і на напівпровідникові, діелектричні та 

п'єзоелектричні властивості сегнетоелектриків АВОд.

Електричні властивості. ТС та ЦС і тверді розчини ЦТС 

при всіх умовах їх одерження та при звичайних (до кількох 

атомних відсотків) рівнях легування мають електропровід - 

ність разного типу. Введення акцепторів дозволяє підвищи­

ти провідність на порядок, а донорів - знизити на 2 порядка 

величини. Таким чином, діапазон варіювання величини електро 

провідності ЦТС за рахунок зміни умов одерження та легуван­

ня складає всього 2- 3 порти величини. Матеріали ЦТС з 

високою напівпровідниковою провідністью цим шляхом одержа­

ти не вдається. В залежності від типу домінуючих точкових 

дефектів можливі наступні дві характерні ситуації. У вирод­

женому й слабо компенсованому напівпровіднику, коли 

А/а , правильна формула

^.(XVc/yJexp i-EjzuT)
де та - сумарні концентрат і донорних та акцептор 

них центрів відносно ; Ер та ^  енергія іонізації та крат­

ність виродження донорного рівня, що постачає носи ,

29



зо
Ac _ густина стану в зоні провідності. Якщо ж частина доно 

рів зкомпенсована акцепторами і носи вироджені, тобто 

fJD > /J »  [<z] » [ f t]  , концентрат я носі і в змі нює-

ться таким чином

тгггхР^Аг .̂ (І7)
де до аргументу експоненти входить повна енергія іонізації, 

а не половина, як у першому випадку. Аналогічні формули 

( із заміною відповідно на

мають місце і для діркової провідності. На мал.9.зі ставлено 

експериментальні та розрахункові значення електропровіднос­

ті розчинів ЦТС 47/53. Розрахунок базувався на схемі елект­

ронних рівнів (мал.ІО), діаграмі стану дефектів у взірцях з 

ефективною температурою гарту 800-900 С та на експерименталь 

ному значенні діркової рухливостіу̂-ІО*"3 j^/в с. Припуска­

ли у відповідності з енергіями активації, що спостерігалися 

експериментально, виморожування глибокого акцепторного рів­

ня Vрв на дрібніший рівень асоційованих вакансій ( Vpb‘ Vo) 

Відповідність експерименту з теоретичним розрахунком підтвер 

джують вірність розуміння природи провідності та можливість 

успішного розрахунку електропровідності оксидів АВ03 за відо­

мими рівноважними умовами їх одерження.

Діелектричні та п'єзоелектричні властивості. Здатність 

полі кристалічних сегнетоелектриків під дією прикладеного 

електричного поля поляризуватися та виявляти після зняття 

поля п'єзоефект дозволяє застосувати їх в якості п'єзоелект­

ричних матеріалів. Величини як діелектричної проникності ,так 

і п'езомодулів значною мірою визначаються наявністю сегнето- 

електричних доменів. Тому й вплив нестехюметріі на діелект­

ричні та п'єзоелектричні властивості в багато чому залежить 

від особливостей взаємодії дефектів нестехіометріі з сегне-
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тоелектричними доменними мелями.

Досліджено немодифікований твердий розчин ЦТС 47/53’ та 

ряд п'езокерамик з добавками, що випускаються у промисловос­

ті. Вибрано матеріали, що містять порівняно прості модифіка­

ційні домішки, у кожному з матеріалів ЦТС - 19,23,24,35 ізо- 

валентно заміщено на стронцій 5% свинцю, ЦТС-24 додатково 

містить 0,01 мол$ Сод04 , ЦТС-І9 - І и о л %Гетерова- 

лентний домішок Со варто віднести до СЖ ( що збільшує коер­

цитивне поле матеріалу), а домішок в к CM ( що знижує ве­

личину коерцитивного поля). При зі ставленнях величинах об’є­

мної густини кераміки діелектрична проникність ̂ /s0 та п'є - 

зомодуль оі̂і зростають, а механічна добротність знижує­

ться в міру зменшення парційного тиску при термообробці. У 

цьому же напрямі трохи збільшуються діелектричні втрати £ 

та радіальний коефіцієнт електромеханічного зв'язку Кр. В 

цілому подібний характер зміни електрофізичних параметрів 

відповідає підвищенню CM п’єзокераміки ЦТС при знижені Pq^ . 

Підвищення CM може бути пов'язано також з ростом розміру 

кристалітів - ця залежність виявляється істотно, коли розмір 

зерен знижується ниже ^  5 мкм. Кисневий випал п'єзокерами- 

ки ЦТС дає ряд технологічних переваг. Особливе значення має 

підвищення механічної міцності п'єзокераміки. Підвищення 

об’ємаоі щільності та різьке зниження пористості дуже важ­

ливі для виробництва тонких п'єзоелемеитів, таких як ультра­

звукові лінії затримки, підложки мікросхем, так як дозволяють 

радикально скоротити втрати за рахунок електричного пробою 

при поляризації чи вимірювальному режимі по перерізу, послаб 

леному залишковими порами. В залежності від вмісту оксдду 

свинцю змінюються електрофізичні властивості немодні ковано­

го ЦТС (мал.ІІ). Величина коефіцієнта електромеханічного
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■зв’язку спадає при відхилені від стехіометрії і внаслідок то­

го відносні зміни п'єзомодуля, пов'язаного як з Кр, так і з 

6 . Для модифікованої п'єзокераміки характер впливу - 

нестехіометріі на властивості істотно залежить від типу моди 

фікупчих домішок. У матеріалах, модафкованих ЦТС-І9, при 

зниженні вмісту РвО від високосвинцевої до низькосвинцевої 

межі області гомогенності спостерігаються зниженням <£ ,

та п’єзоелектричних властивостей ( Кр, <^33 ).

та одночасно збільшенням коерцитивного поля. Іншими словами, 

зниження вмісту РвО приводить до зменшення ступеня CM у 

всьому інтервалі нестехіометріі. В кількісному відношені вп­

лив 'f' - нестехіометріі на властивості виражено сильніше в 

порівнянні з немодифі кованим твердим розчином ЦТС. Наприк­

лад, у залежності від величини нестехіометріі п’єзомодуль 

о£ 33 змінюється від 150 ІО"'12 до 300 І0“12 Кд/м в матеріа­

лі ЦТС-19. В СІ п’єзокераміці ЦТС зниження вмісту РвО від 

високосвинцевої межі спочатку Приводить ДО збільшення £/<?о , 

Кр, сі , тобто ефектів, зворотніх у порівнянні з СМ керамІ - 

кою. При подальшому зростанні нестехіометричного дефіціту 

оксиду свинцю електрофізичні властивості досигають максимуму, 

а потім знижуються. Можливості практичного використання ре­

гулювання властивостей за рахунок контролю - нестехі омет­

рі і п’єзокерамики, що містить свинець, визначаються засобом, 

який використуеться для підтримки пружності РвО при випалі.

Вплив модифікованих добавок на діелектричні та п'єзо - 

електричні властивості. Великий експериментальний матеріал 

по вивченню модифікування привів до виникнення уявлень про 

СМ та СЖ домішки. Катіони CM оксидних домішок мають більший 

заряд, ніж заміщені іони в станах А (Рв) або В ( £г, Ті).

До них належать:добавки оксидів Ві3+, L в? та інші рідкісно­
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земельних елементів з великими радіусами іонів заміщення Рв, 

а також И/в6*. Та5*. V / 6*, і т.д., заміщують Ті або £  г. 

Навпаки, катіони СЖ добавок мають меньший заряд, ніж у замі­

щених іонах /VaI+, КІ+ на місці Рв або /  я34-, М^2+, Fe3* на 

місці Ті, 2-г. Існує рівнозначна кореляція між CM і СЖ у ха­

рактер впливу модифікуючих домішок на діелектричні та п'єзо­

електричні валентності і відповідно їх донорними або акцепто- 

рними властивостями. Цей факт, видно, виявляється вирішальним 

для широкого поширення уявлень, що пов’язають CM характер вла 

стивостей ЦТС з утворенням або зростанням концентрат і вакан- 

сій свинцю, а СЖ - з збільшенням концентрації вакансій кисню. 

Таке уявлення відповідає розробленій моделі точкових дефектів 

ЦТС: домінуючими є вакансії свинцю і кисню в приблизно одна­

кових кількостях у чистому ЦТС і концентрація введеної в ЦТС 

донорської домішки повинна приводити до збільшення концентра- 

цп вакансій свинцю, а акцепторної - вакансій кисню.

Вирішальний доказ проти однозначного взаімозв’язку CM 

з концентрацією вакансій кисню (свинцю) отримуємо при експе­

риментальному вивченні властивостей твердих розчинів ЦТС з 

різною концентрацією вакансій. Такі зразки готували термооб­

робкою в газових середовищах з різним парційним тиском кисню. 

Низчим величинам Рп відповідала більш висока концентрація 

кисневих, вищим - свинцевих вакансій. Виявлено, що при зі ста 

вних величинах об'ємної густини керамики властивості твердих 

розчинів ЦТС, що не містять добавок елементів чітко вираже - 

ноі перемінної валентності, в тому числі - немодифікованих,

зрушуються в бік CM, а не СЖ при зниженні Р0 . Таким чином,г.
ступінь ОМ є не зв’язаним безпосередньо з концентрацією ва - 

канеїй свинцю. Дислокаційна модель якісно поясняє вплив до­

мішок на властивості ЦТС посиленням чи послаблення (компен­
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сацією) електричного заряду, вакансійних атмосфер дислокацій 

надмірним зарядом домішкових іонів у атмосферах Коттерела. 

Іони донорьских добавок, що мають надлишковий позитивний за­

ряд у порівнянні з заміщеним іоном, компенсують негативні за 

ряди вакансій свинцю в атмосферах Дебая-Хюккеля і послаблю­

ють локальні електричні поля дислокацій. Навпаки надмішко- 

вий негативний заряд іонів в акцепторних домішках посилює 

локальні поля дислокацій. У 1-му випадку рухомість доменних 

стінок зростає(СМ) , у її-му - відбувається гальмування (СЖ).

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

1. У широкому інтервалі температур (1073-1473 К) і спо­

лук (від РвХг03 до PfiTiOg) визначено необхідні для фізико- 

хімічних і технологічних розрахунків основні термодинамічні 

параметри ( ентальпія, ентропия, енергія Гіббса) сегнето- 

електричних матеріалів.

2. Показано, що в багатокомпонентних кристалах АВОд 

відхилення від стехіометрії можливе в декількох напрямках

і для повного визначення сполуки необхідно задавати не один, 

а декілька параметрів. Для нестехіометричних трьохкомпонент 

них перовскітлв потрібно розрізняти два типа нестехюмет - 

ри 'f і &  * 3 ш  1 -й тип відповідає зміні сполуки 
стосовно катіонних компонентів А і В , а П-й (кисневий)- 

катюнов і аніонів.

3. Для дослідаеняих перовскітів виявлено значні про - 

тяжності області Т'- нестехіометріі, що досягають декіль­

кох і навіть десятків мольних процентів. Киснева &  - не- 

стехіометрія ОСП реалізується у значно вужчих інтервалах, 

які не перевищує декількох сотих часток процента

4. Експериментально визначено залежності активностей
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компонентів від складу у межах областей нестехіометрі і для 

АВОо і модифікуючих матеріалів на їх основі. Знайдено рів­

новажні стани, необхідні для отримання сполук ABOg is за­

даною нестехіометріею. Побудовані Р-Т проекції рівноважних 

фазових діаграм свинцевих перовскітів.

5. Побудовано діаграми повної рівноваги точкових дефек­

тів у перовскітах, які дають можливість визначати типи пре­

валюючих роз упорядкувань у конкретних сполуках АВОд шляхом 

зіставлення теоретичних та експериментальних залежностей 

структурно-чутливих властивостей від термодинамічних актив­

носте компонентів.

6.Визначено типи, концентрації і константи рівноваги 

реакцій утворення домінуючих точкових дефектів у АВ03 при 

високих температурах. Для з'ясування природи дефектності 

використано експериментальні дані з високотемпературних за­

лежностей та іонних складників електропровідності: диф. тер- 

мо-е.д.с. ; величини З" - нестехіометрі і з гравіметричних 

змін маси і з даних хімічного анализу ; коефіцієнтів само­

дифузії атомних складників решітки, а також експерименталь­

ні дані з кінетики релаксації властивостей ( електропровід­

ність, маоа), пов'язаних з точковими дефектами. Знайдені 

концентрації точкових дефектів повністью відповідають експе­

риментальним значенням нестехіометріі, звідси випливає, що 

остання зумовлена тільки точковою дефектністью.

7. Встановлено кількісні співвідношення між константами 

власного разупорядкування перовскітів і протяжністью облас­

тей домішково-контрольованих електронних та атомних дефектів 

Аналогічно бінарним фазам ріст концентрації гетеровалентної 

домішки у багатокомпонентних кристалах супроводжуються моно­

тонним збільшенням концентратй власних дефектів з протилеж-
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рим знаком заряду.

8. Проаналізовано можливу будову і стійкість площинних 

дефектів у структурі перовскіту. Показано, що у структурі 

перовскіту можуть реалізуватися планерні дефекти, в яких упа­

ковка аніонних октаедрів аналогічна структурам кристалогра­

фічного зрушення на основі структурного типу К е03. У неров­

ен ітах ПКЗ масть ряд принципових особливостей у порівнянні з 

класичними фазами зсуву, вони викликають нестехюметрію, що 

з'являється у дефгціті компонента АО, а не чисто кисневу не- 

стехюметрію, збереження електронейтральності дефекту не ви­

магає зміни валентного стану катіонів чи утворення інших 

електронних дефектів,

9. Вперше проведеннях комплексів дослідженнь фізичних 

властивостей, структури та фазового складу сегнетоелектриків 

АВОд у широкому інтервалі температур і частот (2-38 ГГц), 
виявлено ФП при Tj=I63, Т2=323 К, які відповідають переходу 

із тетрагональної у ромбоедрічну і із ромбоедрічної в орто- 

ромбічну структури. Показано, що введена* модифікуючих домі­

шок ( Let, SS , Л/б , Со , Мі та інші) не змінює характеру

область низьких температур на 3-8 К.

10. Вивчено вплив опромінення та електричних полів на 

ФП та спектри ШР в матеріалах зі структурою перовскіту. Ви­

явлено, що опромінення електронами малих енергій не змінює 

характеру температурної залежності властивостей від доз оп­

ромінення, але відбувається зміщення ФП в область високих 

температур на 5-Ю К, як це спостерігається для CM домішок, 

а опромінення cL _ частинками в область низьких температур 

на 3-8 К як і для СЖ домішок.

в область високих температур на 5-Ю К, СЖ ( Fz , At ) - в

залежності £ , &  , а зміщує ФП для CM домішок



II. Вперле експериментально вивчено г виявлено суттє­

вий та різноманітний (СМ,СЖ) вплив ІГ* - нестехіометрі і на 

діелектричні та п'єзоелектричні властивості ЦТС, та різно­

манітний вплив для CM і СЖ керамік. Встановлено, що "jp-- не- 

стехіометрі і на властивості сегнетоелектрикі в обумовлений 

змінами перовскітого внеску в оріентадійну поляризацію взає­

модії доменних стінок з пружними електричними полями протяж 

них дефектів. Локальні електричні поля в ЦТС створиться зав 

дяки накопиченню в атмосферах Дебая-Хюкеля межових дислока­

цій заряджених вакансій свинця, які мають низьку енергію 

створення. Катіони CM добавок накопичувались поблизу меже- 

вих дислокацій компенсують, а каті они СЖ добавок - посилю­

ють локальні електричні поля. Це і пояснює різний характер 

зміни властивостей 'ЗР" - нестехіометріі у CM та СЖ п'єзо- 

керамік ЦТС.
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Петренко А.Г. Исследование фаеовых переходов и дефектности в ма­

териалах со структурой перовскита. '
Диссертация на соискание ученой степени доктора физико-ма­

тематических наук по специальности 01.04.07 - физика твердого 

тела, Донецкий физико-технический институт Национальной Академии 

Наук, г.Донецк, 1995.

Защищается 73 научные работы, в которых впервые проведенго 

комплексное исследование физических свойств ( ФС), структуры и 

фазового состава сегнетоэлектриков АВОз в широком интервале тем­

ператур и частот, установлена природа дефектности структуры, за­

кономерности ее влияния на ФП и ФС. Показа что, что в многоком­

понентных соединения отклонения от стехиометрии возможны по нес­

кольким направлениям и для полного определения состава и свойств 

необходимо знать не один, а несколько параметров. Ключові слова: 

нестехіометрія, точкові та протяжні дефекти, фазовий склад, пе­

рехід.

Petrenko A.G. Investigations of Phase Transitions and 

Defectivite in Materials with the Perovskite Structure. Thesis 

submitted for Dr.Sci. degree receing (Physics and Mathematics) 

on the speciality 01.04.07.- Solid State Physics. Donetsk 

Physico-Techuical Institute of the National Academy of Sciences 

of Ukraine. Donetsk,1995. The 73 scientific publications are 

presented where complex investigations of physical properties, 

structure and phase composition some of ABO3 - type 

ferroelectrics in wide temperature and freguency ranges were 

made for the first time. The defect structure nature and trends 

of it influence on phase transitions and physical properties are 

established. It was shown, that for multicomponent compounds the 

deflections from stechiometry are possible for a few. For 

complete composition and properties determination it is 

necessary to know a few (not one) parameter.
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