
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Title: Wpływ technologii wytwarzania na stopień rozmycia 

ferroelektrycznych przemian fazowych w ceramice typu PZT 

 

Author: Julian Dudek, Dariusz Bochenek 

 

Citation style: Dudek Julian, Bochenek Dariusz. (2010). Wpływ technologii 

wytwarzania na stopień rozmycia ferroelektrycznych przemian fazowych w 

ceramice typu PZT. "Materiały Ceramiczne" (Vol. 62, nr 3 (2010) s. 393-399). 



     393

MATERIA£Y CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 62, 3, (2010),  393-399

www.ptcer.pl/mccm

JULIAN DUDEK, DARIUSZ BOCHENEK

Uniwersytet �l�ski, Wydzia� Informatyki i Nauki o Materia�ach, Katedra Materia�oznawstwa, 
ul. �nie�na 2, 41-200 Sosnowiec
e-mail: dariusz.bochenek@us.edu.pl 

1. Wprowadzenie

Poj�cie rozmytych przemian fazowych w ferroelektry-
kach zosta�o wprowadzone przez Smole�skiego i Isupowa 
w wyniku bada� w�a�ciwo�ci dielektrycznych w przypadku 
ceramicznych roztworów sta�ych Ba(Ti,Sn)O3 o strukturze 
perowskitu [1].

Prowadzone ju� w latach sze�	dziesi�tych intensywne 
badania temperaturowych zmian przenikalno�ci elektrycznej 
w ferroelektrycznych roztworach sta�ych o strukturze perow-
skitu pokaza�y, �e charakteryzuj� si� one rozmytymi prze-
mianami fazowymi [2-4]. Maksima �(T) nie s� tak „ostre” jak 
w ferroelektrycznych monokryszta�ach, czy nawet niedo-
mieszkowanej dobrej jako�ci ceramice BaTiO3 lub PbTiO3, 
gdzie przemiana fazowa zachodzi w �ci�le okre�lonej tem-
peraturze zwanej temperatur� Curie (Tc). Rozmycie prze-
miany fazowej objawia si� zmniejszeniem wysoko�ci mak-
simum �(T) i jego rozci�gni�ciem na szerszy zakres tempe-
ratur. W ferroelektrykach z rozmytymi przemianami fazowy-
mi punkt Curie przeradza si� w obszar Curie [5], a tempera-
tur� odpowiadaj�c� maksimum � oznacza si� przez Tm, za-
miast Tc. W ferroelektrykach z punktow� przemian� fazow� 
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Streszczenie

Materia�em u�ytym do bada� wp�ywu technologii wytwarzania na stopie� rozmycia przemiany fazowej w ceramice ferroelektrycznej 
by�y domieszkowane roztwory sta�e typu PZT. W pracy wykazano, �e o stopniu rozmycia przemian fazowych w PZT decyduj� g�ównie dwa 
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 uktuacje sk�adu w mikroobj�to�ciach ceramiki oraz niejednorodno�	 rozk�adu defektów i napr��e� mechanicznych. Na te dwa 
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THE INFLUENCE OF  PRODUCTION TECHNOLOGIES ON A DEGREE OF FERROELECTRIC DIFFUSE PHASE 
TRANSITION IN THE PZT CERAMICS

Admixed solid solutions of the PZT type were used as a material to test the in
 uence of ceramic material production technologies on 
the degree of diffuse phase transition. It has been shown in the work that two main factors decide about  the degree of  diffuse phase transi-
tion in PZT, that is composition 
 uctuations in the ceramic micro-volumes and heterogeneity in the distribution of defects and mechanical 
stresses. Technological conditions have a great in
 uence on the two factors above.

While comparing  the degree of diffuse phase transition for different ceramic materials of the PZT type it is important to use the same 
criterion.   
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(Tm = Tc) nast�puje przej�cie z fazy ferroelektrycznej w faz� 
paraelektryczn�. W rozmytych przemianach fazowych do za-
le�no�ci �(T) powy�ej Tm nie stosuje si� prawo Curie-Weissa:

 
� �oTT

C
��

�
11

 
 

(1)

lecz prawo

 

� �moTTBA ���
�
1

 
(2)

gdzie:  
C, To – sta�a i temperatura Curie-Weissa,
A, B  – sta�e,
m – przyjmuje warto�ci 1,5–2,0 [5].

Drug� oznak� rozmycia przemiany fazowej poza sp�asz-
czeniem maksimum �(T), jest istnienie powy�ej Tm polary-
zacji spontanicznej (Ps) i towarzysz�cych jej zjawisk [6-7].

Wed�ug Isupowa przyczynami rozmycia przemian fazo-
wych s� 
 uktuacje sk�adu w mikroobj�to�ciach ceramiki oraz 
niejednorodno�ci rozk�adu defektów i napr��e� mechanicz-
nych w ziarnach [1, 5].
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Czynniki te mog� by	 centrami tworzenia si� nowej fazy 
w temperaturach nawet do�	 odleg�ych od temperatury Curie 
(Tc). Autorzy wielu prac opisywali rozmyte przemiany fazowe 
przedstawiaj�c ich modele � zyczne [3, 8-10]. Ich za�o�enia 
przedstawiono w pracy [11]. Autorzy tej pracy przedstawili 
równie� w�asny strukturalny model rozmycia przemian fazo-
wych wi���cy rozmycie z mikrodeformacjami struktury (�d/
dhkl). Mikrodeformacja �d/dhkl to �rednia warto�	 wzgl�dnych 
zmian odleg�o�ci mi�dzyp�aszczyznowych dhkl w kierunku 
normalnej do rodziny p�aszczyzn [hkl] wewn�trz bloku (kry-
stalitu). Mikrodeformacje s� uwarunkowane niejednorodny-
mi polami mechanicznych napr��e� wokó� liniowych i p�a-
skich defektów struktury.

Dobr� ilustracj� zale�no�ci stopnia rozmycia przemia-
ny fazowej od warto�ci mikrodeformacji jest Rys. 1 wraz 
z wynikami zawartymi w Tabeli 1. Przedstawiaj� one zale�-
no�	 przenikalno�ci elektrycznej od temperatury w przypad-
ku roztworów sta�ych (1-x)PbMg1/3Nb2/3O3 + xPbW1/2Cd1/2O3 
(x = 0,05, 0,10, 0,20 i 0,30), dla których, wyznaczone z ba-
da� rentgenowskich, warto�ci mikrodeformacji zawiera Tabe-
la 1. Wida	, �e wzrost st��enia x drugiego sk�adnika w roz-
tworze sta�ym powoduje niewielkie podwy�szenie (ok. 25 K) 
temperatury Tm (temperatura maksimum krzywej �(T)) i silne 
rozmycie przemiany fazowej. Zakres temperatury �Tc, w któ-
rym zachodzi przemiana fazowa wyznaczony zosta� meto-
d� opisan� w pracy [12]:

 rmax

m
c
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�
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gdzie: Tm – temperatura, w której wyst�puje maksimum prze-
nikalno�ci elektrycznej (�max),
�r – przenikalno�	 elektryczna w temperaturze pokojowej,

T1/2 – temperatura, w której ��
2
1

(�max - �r). 

Z Rys.1 i Tabeli 1 wynika, �e zakres temperatu-
ry �T wi��e si� �ci�le z warto�ciami mikrodeformacji 
�d/dhkl. Próbki, w których wyst�puj� wi�ksze mikrodefor-
macje wykazuj� wi�kszy stopie� rozmycia przemiany fazo-
wej. Tak� zale�no�	 przedstawiaj� wyniki bada� ceramiki 
0,95(0,9PbMg1/3Nb2/3O3 + 0,1PbTiO3) + 0,05PbW1/2Cd1/2O3. 
Nale�y doda	, �e próbki do omawianych bada� by�y przy-
gotowane w jednakowy sposób, a optymalne warunki spie-
kania ceramiki metod� prasowania na gor�co dobrano eks-
perymentalnie.

2. Czynniki technologiczne wp�ywaj�ce na 
rozmycie przemiany fazowej

2.1. Technologia spiekania

Do najcz��ciej stosowanych metod spiekania cerami-
ki typu PZT nale�� metoda swobodnego spiekania i meto-
da prasowania na gor�co. Wybór metody spiekania wp�y-
wa na warto�ci mierzonych parametrów. Przyk�adem tego 
s� przedstawione na Rys. 2 charakterystyki �(T) otrzyma-
ne dla ceramiki (Pb0.95Sr0.05)(Zr0.53Ti0.47)O3 [13]. Krzywa 1 do-
tyczy ceramiki otrzymanej metod� prasowania na gor�co 
w warunkach, gdy spiekana próbka poddawana by�a dzia-
�aniu ci�nienia 20 MPa od pocz�tku ogrzewania, a czas wy-
trzymywania w maksymalnej temperaturze Ts = 1493 K wy-
nosi� ts = 80 min (metoda DP). Krzywa 2 odpowiada próbce 
spiekanej w tej samej temperaturze przez ts = 80 min, przy 
ci�nieniu 20 MPa od chwili, gdy próbka osi�gn��a Ts = 1493 K 
(metoda SP). Krzywa 3 dotyczy próbki spiekanej metod� kon-
wencjonaln�. Identyczny kszta�t krzywych 1 i 2 powy�ej mak-
symalnych temperatur Tc1 i Tc2 wskazuje na niewielkie ró�-
nice w rozmyciu przemiany fazowej. Ró�nice warto�ci � wy-
nikaj� z ró�nych wielko�ci i ukszta�towania ziaren ceramiki 
[13]. Ni�sze warto�ci � zaobserwowane na krzywej 3 w ca-
�ym badanym zakresie temperatur i sp�aszczone, szerokie 
maksimum �wiadczy o znacznym rozmyciu przemiany fazo-
wej w przypadku ceramiki spiekanej metod� konwencjonal-
n� (spiekanie swobodne). Inne badania ceramiki typu PZT 
potwierdzaj� powy�sz� zale�no�	 – próbki o ni�szej g�sto-
�ci i gorszej graniasto�ci ziaren wykazuj� silniejsze rozmy-
cie przemiany fazowej [14-15].

Na rozmycie przemiany fazowej ma tak�e wp�yw stopie� 
zag�szczenia proszku w przygotowanych do spiekania wy-

Tabela 1. Warto�ci mikrodeformacji (�d/d), rozmiarów obszaru ko-
herentnego rozpraszania (D) i szeroko�ci obszaru ferroelektrycznej 
przemiany fazowej (�Tc).
Table1. Values of micro-deformations , �d/d, area sizes of coherent 
diffusion, D, and width of a ferroelectric phase change area, �Tc.

Symbol próbki,
x - st��enie �d/d 	 10-4 D [nm] �Tc [K]

1C – x = 0,05 1,3 65 85

2C – x = 0,10 3,1 85 96

3C – x = 0,20 7,1 90 135

4C – x = 0,30 12,0 50 185

Rys. 1. Zale�no�� charakterystyk �(T) ceramicznych próbek o sk�adzie 
(1–x)PbMg1/3Nb2/3O3 +  xPbW1/2Cd1/2O3 od warto�ci mikrodefor-
macji: 1C) x = 0,05, �d/d = 1,3·10-4; 2C) x = 0,10, �d/d = 3,1·10-4; 
3C) x = 0,20, �d/d = 7,1·10-4; 4C) x = 0,30, �d/d = 12,0·10-4; 
E~

0 =104 V/m, � = 10 kHz.
F i g .  1 .  D e p e n d e n c e  o f  � ( T )  c h a r a c t e r i s -
t i c s  f o r  c e r a m i c  s p e c i m e n s  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n
(1–x)PbMg1/3Nb2/3O3 + xPbW1/2Cd1/2O3 on micro-deformation val-
ues; 1C) x = 0.05; �d/d = 1.3·10-4; 2C) x = 0.10, �d/d = 3.1·10-4; 
3C) x = 0.20, �d/d = 7.1·10-4; 4C) x = 0.30, �d/d = 12.0·10-4; E~

0 =104 V/m, � = 10 kHz.
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praskach, a tak�e grubo�	 próbek przygotowanych do po-
miaru przenikalno�ci elektrycznej. Ilustracj� tej zale�no�ci 
jest Rys. 3. Wi�ksze zag�szczenie proszku przy spiekaniu 
konwencjonalnym wp�ywa na warto�	 � szczególnie w ob-
szarze rozmytych przemian fazowych, których stopie� roz-
mycia wyra�niej si� uwidacznia przy badaniu cienkich próbek 
(Rys. 3b), co autorzy pracy [13] t�umacz� silniejszym wp�y-
wem na warto�ci � warstw przyelektrodowych, których rola 
wzrasta wraz ze zmniejszaniem grubo�ci próbek.

2.2. Wp�yw obróbki powierzchni próbek i rodzaju 
elektrod

Sposób przygotowania powierzchni próbek przed na�o-
�eniem elektrod wp�ywa tak�e na stopie� rozmycia przemia-
ny fazowej. Przekonuj�cym potwierdzeniem wp�ywu jako�ci 
powierzchni czynnej próbek w kszta�cie kr��ków o grubo-
�ci 0,5 mm i �rednicy 5 mm s� wyniki bada� przedstawio-
ne na Rys. 4.

Charakterystyki �(T) i 1/�(T) otrzymane zosta�y dla cera-
miki typu PZT domieszkowanej kobaltem (CTS-23), spiekanej 
metod� prasowania na gor�co. Krzywe 2 i 2’ dotycz� próbek, 
których powierzchnie przed na�o�eniem elektrod by�y szlifo-
wane na papierze drobnoziarnistym, natomiast krzywe 1 i 1’ 
dotycz� próbek, których powierzchnie by�y dodatkowo pole-
rowane past� polersk�. Widoczne ró�nice mi�dzy tymi krzy-
wymi wskazuj� na ró�ny stopie� rozmycia przemiany fazo-
wej w próbkach szlifowanych i próbkach dodatkowo polero-
wanych. Wyznaczony stopie� rozmycia z obszaru niestoso-
walno�ci prawa Curie-Weissa (z zale�no�ci 1/�(T)) dla pró-
bek polerowanych wynosi �T1 = 20 K, a dla próbek szlifowa-
nych �T2 = 30 K. Silniejszy wp�yw obróbki powierzchni prób-
ki na jej w�a�ciwo�ci wykazuje ceramika charakteryzuj�ca si� 
silniejszym rozmyciem przemiany, np. ceramika PLZT 9/65/35 
[16]. Przedstawione na Rys. 5 zale�no�ci �(T) i 1/�(T) wskazu-
j� na znaczne ró�nice w rozmyciu przemian fazowych, a tak-
�e w warto�ciach przenikalno�ci elektrycznej (krzywe a i b) 
w ca�ym zakresie pomiarowym. Krzywe a i c dotycz� próbek, 

których powierzchnie przed na�o�eniem elektrod by�y szlifowa-
ne i polerowane, natomiast krzywe b i d próbek o powierzch-
niach tylko szlifowanych. Elektrodami by�y naparowane war-
stwy Al, na które na�o�ono past� Ag na zimno.

Rys. 2. Temperaturowe zmiany przenikalno�ci elektrycznej dla cera-
miki (Pb0,94Sr0,06)(Zr0,46Ti0,54) + 0,25 % wag. Cr2O3 otrzymanej w ró�-
nych warunkach: 1) – prasowanie na gor�co metod� DP, 2) – pra-
sowanie na gor�co metod� SP, 3) – spiekana konwencjonalnie.
Fig. 2. Temperature changes of electric permittivity for ceramic 
(Pb0.94Sr0.06)(Zr0.46Ti0.54) + 0.25 wt% Cr2O3 obtained in various condi-
tions: 1) – hot pressing by method DP, 2) – hot pressing by method 
SP, 3) – conventional sintering.

Rys. 3. Temperaturowe zmiany przenikalno�ci elektrycznej (�) pró-
bek PZT o grubo�ci: a) 0,2 mm, b) 0,9 mm, otrzymanych przy ci-
�nieniach prasowania: 1) – 34 MPa, 2) – 265 MPa, 3) – 527 MPa.
Fig. 3. Temperature changes of electric permittivity (�) of the PZT 
specimens with different thickness: a) 0.2 mm, b) 0.9 mm, obtained 
under a compacting pressure of: 1) – 34 MPa, 2) – 265 MPa, 3) – 
527 MPa.

Rys. 4.  Zale�no�� �/�0(T) i 1/�(T) dla próbek ceramiki CTS-23: krzywe 
1 i 1’ – powierzchnie polerowane, 2 i 2’ – powierzchnie szlifowane.
Fig. 4. Relationship between �/�0(T) and 1/�(T) for samples of CTS-
23 ceramics: curves 1 and 1’ – polished surfaces, curves 2 and 
2’ – ground surfaces.
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Wyznaczone z wykresów 1/�(T) zakresy niestosowalno-
�ci prawa Curie-Weissa wynosz� dla próbek polerowanych 
ok. 373 K, a dla próbek szlifowanych 453–473 K.

Mierzone w polu zmiennym warto�ci � zale�� od podat-
no�ci ceramiki na przepolaryzowanie, co potwierdza Rys. 6, 
przedstawiaj�cy zmiany warto�ci polaryzacji orientacyjnej Pr 
od temperatury. Ró�nice w warto�ciach Pr dla próbek szli-
fowanych i polerowanych (krzywe b i a) wynikaj� prawdo-
podobnie z ró�nicy w grubo�ci warstw przyelektrodowych 
wzbogaconych �adunkami elektrycznymi utrudniaj�cymi 
przepolaryzowanie krystalitów. Próbki o powierzchniach tyl-
ko szlifowanych posiada�y grubsze warstwy przyelektrodo-
we, w których wyst�puj� tak�e wi�ksze napr��enia mecha-

niczne. Jest to tak�e przyczyna silniejszego rozmycia prze-
mian fazowych w tych próbkach.

Wp�yw rodzaju elektrody na rozmycie przemiany fazo-
wej przedstawia Rys. 7. Badana ceramika to (Pb0,94Sr0,06)
(Zr0,50Ti0,05)O3 + 0,25 % wag. Cr2O3, do której stosowano 
ró�nego rodzaju elektrody. Najmniejsze rozmycie wykazu-
j� próbki z elektrodami otrzymanymi przez wpalanie pasty 
srebrnej (krzywa a). Wszystkie pozosta�e u�yte elektrody wy-
wo�uj� wi�ksze rozmycie przemiany fazowej; krzywa c do-
tyczy próbek z elektrodami z pasty srebrnej nanoszonej na 
zimno, suszonej w temperaturze ~423 K, natomiast krzywe 
b i d dotycz� próbek z elektrodami napylanymi odpowiednio 
srebrem i platyn� – najsilniejsze rozmycie.

Rys. 7. Zal e�no�ci temperaturowa przenikalno�ci elektrycznej ce-
ramiki (Pb0,94Sr0,06)(Zr0,50Ti0,50)O3 + 0,25 % wag. Cr2O3 z elektrodami 
z pasty srebrnej wpalanej (krzywa a), srebrnymi napylanymi (krzy-
wa b), z pasty srebrnej nanoszonej na zimno (krzywa c) i z elektro-
dami platynowymi napylanymi (krzywa (d).
Fig. 7.  Temperature dependence of electric permittivity for the 
(Pb0.94Sr0.06)(Zr0.50Ti0.50)O3+ 0.25 wt% Cr2O3 ceramics with electrodes 
made from � red silver paste (curve a), sputtered silver (curve b),  
cold spread silver paste (curve c), and sputtered platinum (curve d).

Oceniaj�c zatem stopie� rozmycia przemiany fazowej 
w ceramice nale�y uwzgl�dni	 rodzaj elektrod.

2.3. Zale�no�� stopnia rozmycia przemian 
fazowych od procentowego sk�adu 
bazowego ceramiki typu PZT

Z licznych bada� dotycz�cych przemian fazowych 
w PZT o sk�adach (1-x)PbZrO3 – xPbTiO3 i z�o�onych, wie-
losk�adnikowych roztworach sta�ych typu PZT o sk�adach 
(1-x)PbZrO3 - xPbTiO3 - �Pb(
’1-�
”1-�)O3 wiadomo, �e przej-
�cie z fazy ferroelektrycznej do paraelektrycznej, wywo�ane 
ogrzewaniem, zwi�zane jest z przebudow� struktury kry-
stalicznej. Faza paraelektryczna posiada struktur� regular-
n�, a faza ferroelektryczna ma struktur� romboedryczn� lub 
tetragonaln� w zale�no�ci g�ównie od st��enia x jonów Zr 
i Ti (Rys. 8). Linia rozdzielaj�ca faz� romboedryczn� od te-
tragonalnej nosi nazw� granicy morfotropowej. W PZT bez 
domieszek granica morfotropowa ma miejsce przy st��eniu 

Rys. 5. Zale�no�� przenikalno�ci elektrycznej i odwrotno�ci przeni-
kalno�ci elektrycznej od temperatury ceramiki PLZT 9/65/35 w pro-
cesie ogrzewania próbek o powierzchniach polerowanych (krzywe 
a i c) oraz o powierzchniach szlifowanych (krzywe b i d).
Fig. 5. Dependence of electric permittivity  and the converse of 
electric permittivity on the PLZT 9/65/35 ceramic temperature in 
a heating process for specimens with polished surfaces (curves 
a and c), and with ground surfaces (curves  b and d).

Rys. 6. Zmiany polaryzacji orientacyjnej w procesie ogrzewania dla 
próbek PLZT 9/65/35 o powierzchniach polerowanych (krzywa a) 
i o powierzchniach szlifowanych (krzywa b); cz�stotliwo�� pola prze-
polaryzowuj�cego � = 50 Hz, amplituda 20 kV/cm.
Fig. 6. Orientation polarization changes  in a heating process for 
specimens PLZT 9/65/35 with polished surfaces (curve a) and with 
ground surfaces (curve b); frequency of re-polarizing � eld  � = 50 Hz, 
amplitude 20 kV/cm.
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x � 47 % mol. W ceramice PZT domieszkowanej i w wielo-
sk�adnikowych roztworach sta�ych granica morfotropowa za-
mienia si� w pewien obszar (zakres temperatur) nazwany 
obszarem morfotropowym (OM). Szeroko�	 OM i jego po-
�o�enie na diagramie fazowym zale�y od sk�adu bazowe-
go i zawarto�ci pozosta�ych sk�adników roztworu sta�ego.

Roztwory sta�e nale��ce do OM charakteryzuj� si� eks-

tremaln� warto�ci� parametrów � zycznych, czu�� na czyn-
niki zewn�trzne (temperatur�, ci�nienie, pole elektryczne) 
oraz warunki otrzymywania ceramiki [18].

Ceramika o sk�adach nale��cych do obszaru morfotropo-
wego charakteryzuje si� rozmytymi przemianami fazowymi. 
Stopie� rozmycia zmienia si� wraz ze st��eniem Zr i Ti w ce-
ramice. Zmiany stopnia rozmycia (�T) wyznaczane z zale�-
no�ci 1/�(T) dla niedomieszkowanego PZT ilustruje Rys. 9.

Zmiany �(T) dla trójsk�adnikowego roztworu sta�ego 
xPbTiO3 – (0,9–x)PbZrO3 – 0,1Pb(W0,5Cd0,5)O3 dla sze�ciu 
wybranych st��e� przedstawia Rys. 10. Ró�nice maksymal-
nych warto�ci � i rozmycie maksimów krzywych �(T) wskazu-
j� na zmiany stopnia rozmycia przemiany fazowej przy zmia-
nie st��enia Zr i Ti w tej ceramice. Wybrane trzy sk�ady: x = 
0,385, x = 0,420, x = 0,450, nale�� do obszaru morfotropo-
wego, a pozosta�e nale�� do obszaru fazy romboedrycznej 
(x = 0,365) i fazy tetragonalnej (x = 0,475 i x = 0,500). Po-
�o�enie i szeroko�	 obszaru morfotropowego (OM) zazna-
czone liniami przerywanymi na Rys. 11 wyznaczyli autorzy 
pracy [18]. Krzywe 1 i 2 przedstawiaj� zmiany udzia�u faz 
romboedrycznej (CR) i tetragonalnej (CT). Udzia�y faz zmie-
niaj� si� w sposób ci�g�y w OM i dla st��enia 42 % mol. Ti 
w roztworze sta�ym s� porównywalne. Krzywa 4 przedsta-
wia maksymalne warto�ci przenikalno�ci elektrycznej bada-
nych sk�adów wyznaczone z Rys. 10, a krzywa 3 obrazuje 
zmiany stopnia rozmycia mierzone obszarem niestosowal-
no�ci prawa Curie-Weissa �T = T* - Tm, gdzie T* to tempe-
ratura, od której zaczyna si� stosowa	 prawo Curie-Weissa, 
a Tm – temperatura, dla której � uzyskuje maksymaln� war-
to�	. Krzywa 3 pokazuje, �e najwi�ksze rozmycie przemia-
ny fazowej uzyskuj� sk�ady nale��ce do OM bliskie granicy 
z faz� romboedryczn�. Maksymalne rozmycie przemiany fa-

Rys. 8.  Diagram fazowy roztworów sta�ych (1-x)PbZrO3 – xPbTiO3; 
PK – paraelektryczna faza regularna, FT  – ferroelektryczna faza te-
tragonalna, FR1 – pierwsza (wysokotemperaturowa) ferroelektryczna 
faza  romboedryczna, FR2 – druga (niskotemperaturowa) ferroelek-
tryczna faza romboedryczna, GM – granica morfotropowa, AP – an-
tyferroelektryczna faza rombowa.
Fig. 8. Phase diagram of the (1-x)PbZrO3 – (x)PbTiO3 solid solutions; 
PK – regular paraelectric phase, FT – tetragonal ferroelectric phase, 
FR1 – � rst (high temperature) rhombohedral ferroelectric phase, 
FR2 –  second (low temperature) rhombohedral ferroelectric phase, 
GM – morphotrophic limit, AP – antiferroelectric rhombic phase.

Rys. 9. Zale�no�� odwrotno�ci przenikalno�ci elektrycznej od temperatury w procesie ch�odzenia dla niedomieszkowanej ceramiki PZT 
zawieraj�cej: a) 40,0 % mol. PbTiO3, b) 45,0 % mol. PbTiO3, c) 50,0 % mol. PbTiO3.
Fig. 9. Dependence of the converse of electric permittivity on temperature in a cooling process for undoped TZP ceramics containing: 
a) 40.0 mol.% PbTiO3, b) 45.0 mol.% PbTiO3, c) 50.0 mol.% PbTiO3.



398     MATERIA£Y CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 62, 3, (2010)

J. DUDEK, D. BOCHENEK

zowej wykazuje ceramika o zawarto�ci 0,385 Ti.
Podwy�szone warto�ci stopnia rozmycia �T wyst�pu-

j� dla takich proporcji Zr:Ti z OM, których niewielka zmia-
na ma silny wp�yw na warto�ci �. Kszta�t krzywych 3 i 4 na 
Rys. 10 pokazuje, �e same zmiany maksymalnych warto�ci 
� nie mog� by	 miar� stopnia rozmycia. Warto�ci �max w OM 
zmieniaj� si� nieregularnie i nie mo�na ich wi�za	 wprost 
ze zmianami �T.

Na warto�ci � w ceramice PZT wp�ywa szereg czynników, 
nie tylko st��enie Zr i Ti. Wp�yw maj� te� 
 uktuacja sk�adu 

chemicznego w poszczególnych ziarnach, zmiana udzia�u 
faz wraz ze zmian� temperatury, nierównomierno�	 napr�-
�e� mechanicznych, warunki technologiczne otrzymywa-
nia próbek itd.

3. Podsumowanie

Ceramika typu PZT charakteryzuje si� rozmyt� przemia-
n� przy przej�ciu ze stanu ferroelektrycznego w paraelek-
tryczny. Stopie� rozmycia tej przemian jest ró�ny dla ró�-
nych roztworów sta�ych, gdy� na dwa g�ówne czynniki de-
cyduj�ce o rozmyciu: 
 uktuacje sk�adu w mikroobj�to�ciach 
ceramiki oraz niejednorodno�	 rozk�adu defektów i napr�-
�e� mechanicznych, maj� wp�yw omówione w pracy czyn-
niki technologiczne. Wywo�uj� one ró�nice w temperaturach 
przej�cia ze stanu ferroelektrycznego do paraelektrycznego 
nie tylko w ró�ni�cych si� sk�adem krystalitach, ale i w kry-
stalitach o tym samym sk�adzie lecz ró�nym stanie napr�-
�e� mechanicznych. Napr��enia mechaniczne powstaj� 
w procesie ch�odzenia ceramiki przy przej�ciu z fazy regu-
larnej do tetragonalnej czy romboedrycznej, tak�e w obj�-
to�ci jednego krystalitu. Powstaj�ca struktura domenowa 
wprowadza swój stan napr��e� w krystalicie, a przez wza-
jemne oddzia�ywanie z innymi krystalitami wp�ywa na roz-
mycie przemiany fazowej.

Przy ocenie stopnia rozmycia przemian fazowych istot-
nym jest stosowanie tego samego kryterium do badanych 
tworzyw ceramicznych. Najw�a�ciwszym kryterium jest za-
kres temperatur, w którym nie stosuje si� prawo Curie-We-
issa, a stosuje si� jego posta	 opisan� funkcj� kwadrato-
w� [19].

Rys. 10. Zale�no�� przenikalno�ci elektrycznej od temperatury ce-
ramiki xPbTiO3 – (0,9–x)PbZrO3 – 0,1Pb(W0,5Cd0,5)O3 dla zawarto-
�ci Ti (x) wynosz�cych 0,365 (1), 0,385 (2), 0,420 (3), 0,450 (4), 
0,475 (5) i 0,500 (6).
Fig. 10. Dependence of electric permittivity on temperature for the 
xPbTiO3 – (0.9–x)PbZrO3 – 0.1Pb(W0.5Cd0.5)O3 ceramic for the Ti 
content, x, of 0.365 (1), 0.385 (2), 0.420 (3), 0.450 (4), 0.475 (5), 
and 0.500 (6).

Rys. 11. Zale�no�ci udzia�u fazy romboedrycznej (CR, krzywa 1) 
i tetragonalnej (CT, krzywa 2) oraz stopnia rozmycia (�T, krzywa 3) 
i maksymalnych warto�ci � (krzywa 4) od zawarto�ci Ti w roztworze 
sta�ym xPbTiO3 – (0,9–x)PbZrO3 – 0,1(W0,5Cd0,5) O3.
Fig. 11. Dependences of rhombohedral (CR, curve 1) and tetragonal 
(CT, curve 2) phase content, broadening degree (�T, curve 3) and 
maximum � values (curve  4) on Ti content in the xPbTiO3 – (0.9–x)
PbZrO3 – 0.1(W0.5Cd0.5)O3 solid solution.

Rys. 12. Zale�no�� przenikalno�ci elektrycznej od temperatury dla 
tworzywa 0,45PbTiO3 – 0,55PbZrO3 przy wybranych cz�stotliwo-
�ciach pola pomiarowego.
Fig. 12. Dependence of electric permittivity on temperature for 
the 0.45PbTiO3 – 0.55PbZrO3 material at selected frequencies of 
measuring � eld.
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