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PbZrO,, SrTiO,, PbTiO,, BaTiO, (ABO,) perovskitu oksidi, izrada daudzas

atSkirigas interesantas un sarezgitas kompleksas struktiras nestabilitates un plasi
mainosas elektroniskas ipasibas. Tas ietver ferroelektriskos un antiferroelektriskos
kroplojumus, un elektroniskas 1pasibas no metaliskdim (un attieciga faze
supervadosam) Iidz izolatoriem ar plasu aizliegto zonu. Svina cirkonats titanats (PZT)
ir Tpasi interesants sakara ar to pjezoelektriskam Tpasibam [1]. Tiem piemit augsta
zinatniska un tehnologiska interese, to ferroelektrisko un pjezoelektrisko Tpasibu dél,
kura ir noveérota loti plasam materiala sastava diapazonam. Lauku-inducéta
ferroelektriska fazu pargja ir iesp€jama PZT planajas kartinas pateicoties nelielai
brivas energijas starpibai starp ferroelektriskam un antiferroelektriskam fazeém.
Pateicoties antiferroelektriskai uzvedibai PZT ir daudz tehnologiski svarigu
pielietojumu, tai skaita aktuatori un augstas energijas glabasanas ierices. Defekti stipri
ietekme kristala atomaro un elektronisko struktiiru (elektroniska blivuma sadalijumu,
papildus lokalos energijas limenus aizliegta zona, reZga relaksacija ap defektiem, un
citi). Modernas zinaSanas par defektiem perovskitu materialos palidzgja izveidot
defektu inzenieriju - zinatni kuras mérkis ir ar defektu dabas un koncentraciju
manipuléSanas palidzibu mainit materiala TpasSibas v€élamaja virziena, un tadgjadi iegiit
materiala jaunu uzvedibu [2,3].

Att. 1. Svina cirkonata titanata (PbTi,sZr,50;) modele [4]

PZT vai svina cirkonata titanats (Pb[Zr(x)Ti(1x)]O3), ir viens no pasaulé
visplasak izmantotiem pjezoelektriskiem keramikas materialiem. PZT ir perovskitu
kristaliskaja struktiira, kas sastdav no maziem tetravalentu metala joniem lielo
divvalentu metala jonu rezgi. PZT gadijuma, mazais tetravalenti metala joni parasti
ir titans vai cirkonijs. Liels divvalents metala jons parasti ir svins. Saskana ar
nosacijumiem, kas pieskir tetragonalai vai rhomboedriskai simetrijam, katram PZT
kristalam ir dipola moments [5]. PZT materialiem ir daudz unikalu ipasibu. Ja
pjezoelektriskie materiali ir deforméts, elektriskais l1adins tiek gener&ts, ko sauc par
pjezoelektrisko efektu. ST paradibai ir ari pretstats: ja elektriskais lauks tiek
pievadits pjezoelektriskiem materialiem, notiek deformacija, kura ir zinama ka
apgrieztais pjezoelektriskais efekts. PZT ir metala oksida bazes pjezoelektriskie
materiali, kas bija izstradatas ap 1952 Tokijas tehnologiju institata. Salidzinajuma
ar iepriek$ atklatiem metala oksidiem uz barija titanata (BaTiOs;) pjezoelektrisko



materialu bazes, PZT materialiem piemit lielaka jutiba, ka arT augstaka darba
temperatura.

PZT keramikai ir vairaki pielietojumi. Mikstie (sensori) PZT keramikas
pulveri parasti tiek izmantoti gadijuma, kad ir svarigs augsts savienojuma un/vai
augsta ladinu jutiba, piem&ram, pluismas vai ITmena sensoriem; ultraskanas
nedestruktivos testéSana/novert§jumu pielikumos; vai precizu automobilu,
strukturalas vai aviacijas produktu parbaude. Materialu 1pasibas ietver augsta
dielektriska konstante; augsta savienoSana; augsta ladinu jutiba; augsts blivums ar
sikgraudainu konstrukcijam; augstu Kirl punktu; un tirs, bez troksna frekvencu
reakciju.

Cietie (lieljaudas) PZT keramikas pulveri ir pielietoti, kad lieljaudas
ipaSibas ir nepiecieSamas, piem&ram ultraskanas vai augstsprieguma energijas
generéSanu ultraskanas tiritajos, lokatoru ieric€s u.c. Svarigas pulvera ipasibas
ietver augstu pjezoelektriskie ladinu konstante; augstaku mehaniskas kvalitates
faktoru, kas samazina mehanisko zaud€jumu un samazina darba temperatira;
zemas izkliedes koeficients, kas nodroSina aukstaku, ekonomiskaku darbibu;
augstaka dielektriska stabilitate; un zemakie mehaniskie zaud&jumi.

Ka ir redzams PZT materialiem ir daudz pielietojumu [6], kuri ir ietekmé&ti ar
PZT ekstraordinariem pjezoelektriskas tpasibam, tomer tie nav pilnigi izprasti. Tas ir
iemesls kapéc Sie materiali tagad loti plasi pétiti.

PZT ir plasi pétits pasaulg, kaut gan LU Cietvielu Fizikas Instittita bija veikti
daudz PLZT (PbyLa;«Zr,Ti;,O3) pétijumus [7,8], tomer Latvija neviens nav veicis
PZT vai PLZT aprékinus no pirmajiem principiem. Mums jau ir liela pieredze veicot
gan aprékinus no pirmajiem principiem, gan svina cirkonata aprékinos veiksana [9].
Svina cirkonatu var uzskatit ka pirmo nepiecieSamu soli pirms PZT aprékinu
veikSanas. Péc veiksmigiem PZT izpétijjumiem no pirmajiem principiem jau var
saplanot nakamo soli — PLZT apré&kinus.

Tika veikti lielm@roga aprékini no pirmajiem principiem lai izpetit PZT cieta
Skiduma stehiometrijas TpaSibas kubiska faze mainot Zr (Ti) koncentracijas (visi
aprekinatie modeli ir paraditi 2. att€la), ka ar7 tika veikti idealo PbTiOs3 (tetragonalas
un kubiskas fazes) un PbZrO; (ortorombiskas un kubiskas fazes) kristalu aprékini.
Aprekini tika veikti paraelektriska kubiska fazé sakara ar to ka Sai fazei piemit
vienmériga klatbiitne gar visu PZT fazu diagrammas intervalu 0 < x < 1 temperatirai
augstakai par Kiri temperatiiru 7¢ (3. att€ls), nemot vera ka zemas temperattiras faze
(PZT ir gan tetragonals, gan romboedrisks segnetoelektrikis, ka art ortorombisks anti-
segnetoelektrikis) ir energétiski izdevigakie pie istabas temperatiiram.
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Att. 2 (a-i). Apréekinati modeli kubiskai 2x2x2 PZT superSiinai: a) x =0, b) x = 0.125, ¢) x = 0.25,
d) x=0.375, ¢) x= 0.5, f) x = 0.625, g) x = 0.75, h) x = 0.875, i) x = 1.0. O, Pb, Ti un Zr atomi ir
paraditi ka sarkanie, melnie, pelekie un ciani bumbinas, attiecigi.
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Att. 3. PbZrO;-PbTiO; cieta Skiduma faZu diagramma, kura tika paradita paraelektriska
kubiska faze, kura eksiste pie temperatiaram augstak par Kiri temperatiiru, segnetoelektriskas
tetragonala un romboedriska fazes, ka ari anti-segnetoelekriska ortorombiska faze
http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/piezoelectrics/pzt.ph.

Aprekinatas PZT rezgu konstantes ir laba saskanojuma ar eksperimentaliem datiem,
ka ar1 ar atbilstoSiem rezultatiem, kas iegiti, izmantojot citas teorétiskas metodes.
Rezga konstantes (Tabula 1), atomu ladini (Tabula 2), saites apdzivotibas Tabula 3)



un zonu struktiiras (Tabula 4), palielinas ar Zr koncentracijas palielinaSanu. Tas var
bt saistams ar faktu, ka Zr atoma radiuss ir liclaks neka Ti atoma radiuss.

Tabula 1. Aprékinatas rezga konstantes PZT kubiska fazé dazadiem Zr (Ti)

koncentracijam.
Koncentracija 0.0 0.125 | 0.25 | 0.375 0.5 0.625 | 0.75 | 0.875 1.0
a, A 3.931 | 3.963 | 3.992 | 4.044 | 4.088 | 4.102 | 4.116 | 4.147 | 4.176
Tabula 2. Atomu ladini (g, ¢) PZT kubiska faze dazadiem Zr (Ti) koncentracijam.

Atomi 0.0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1.0
Pb 1.345 1.339 1.332 1.327 1.321 1.317 1.312 1.308 1.304
Zr - 2347 | 2339 | 2330 | 2.338 | 2344 | 2342 | 2.348 2.071
Ti 2.34 2.111 2.113 2.097 | 2.009 | 2.109 | 2.008 2.065 -
o -1.228 | -1.232 | -1.173 | -1.174 | -1.175 | -1.182 | -1.187 | -1.123 | -1.125

Tabula 3. Saites apdzivotibas (p, me) PZT kubiska faze dazadiem Zr (Ti)
koncentracijam.

Saite 0.0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1.0
Pb-0O 16 16 18 22 26 32 34 34 36
Ti-0 96 118 110 106 110 104 108 106 -
Zr—-0 - 78 80 92 88 98 94 102 100
0-0 -50 -46 -46 -42 -40 -36 -34 -22 -20

Tabula 4. Aizliegtas zonas platums (eV) dazadiem Zr (Ti) koncentracijam PZT cieta

Skidumam kubiska faze.
0.0 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 1.0
2.85 3.00 3.33 3.37 3.60 3.66 3.70 3.75 3.79

Visos gadijumos, aizliegtas zonas platums kubiska PZT cieta Skiduma palielinas ar Zr
koncentracijas palielinasanu. DOS analize |ava mums izveidot PZT atomu orbitalus
ieguldijumus uz valences un vadamibas zonam. Domingjoso ieguldijumu valences
zonas augstajai dalai dot O (2p) stavokli (ka arT Pb (6s) pleci kuri atrodas valences
zonas apaksa, ka arT salidzinosi vaji un plasi Ti (3d) un Zr (4d) zonas). No otras puses,
ieguldijums vadamibas zonas apaks€jai dalai ir atkarigs no Zr koncentracijas:
ieguldijumi no Ti (3d) stavokliem doming intervala 0 < x < 0.5, no Zr (4d) - intervala
0.5 <x <0.875 un beidzot no Pb (6s) - intervala 0.875 <x < 1.
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