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1. CHARAKTERYSTYKA PRACY

1.1. Wstęp

Badania starzeniowe radioceramiki wskazuję [1...5] na to, 

że przy starzeniu elektrotermicznym występuję tam między inny­

mi pewne zmiany w przewodnictwie elektrycznym. Zmiany te mogę 

pojawiać się zarówno w całej objętości próbki jak też tylko 

w jej częściach przyelektrodowych. Tworzęce się w czasie sta­

rzenia defekty strukturalne mogę polegać między innymi na po­

większaniu się koncentracji nośników /generacja defektów typu 

domieszek akceptorowych lub donorowych/, ale np. także na zmniej­

szeniu się ich ruchliwości /defekty typu pułapek/. W wypadku 

rosnęcej z czasem starzenia koncentracjiobydwu wspomnianych 

rodzajów defektów zmiany przewodności elektrycznej mogę wys­

tępie w obu kierunkach, a w szczególnych przypadkach /gdy wzrost 

koncentracji nośników zostaje skompensowany zmniejszeniem się 

ruchliwości/ wspomniane zmiany mogę być trudne do zauważenia. 

Z powyższego wynika, że dla dokładniejszej analizy zjawisk sta­

rzeniowych należałoby o ile możności osobno badać koncentrację 

oraz ruchliwość nośników ładunku w dielektryku. Cest to możli­

we tylko wtedy, gdy da się badać takie wielkości materiałowe, 

które albo zależę wyłęcznie tylko od koncentracji lub tylko od 

ruchliwości, albo zależę od obu jednocześnie, ale w inny sposób 

niż konduktywność. Chodzi tu o uzyskanie drugiego równania al­

gebraicznego niezależnego. Najczęściej stosuje się w takich 

przypadkach badania efektu Halla [6] . 0 ile jednak dla typowych 

półprzewodników krystalicznych, w których zarówno koncentracja 

nośników ładunku jak i ich ruchliwość sę znaczne, pomiary po­

wyższego efektu nie nastręczaję trudności, o tyle w przypadku 

dielektryków /zarówno organicznych jak i ceramicznych/ W wiek- 
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szóści przypadków pomiary takie napotykaję znaczne trudności 

lub sę wręcz niemożliwe 6-9 . W przypadku materiałów z 

przewodnictwem przeskokowym /hopping/ z samej specyfiki ruchu 

nośników ładunku wynika, że efekt Halla może być w nich nie- 

obserwowalny l8J . Tym faktem można tłumaczyć ujemne rezulta­

ty badań efektu Halla wykonywanych dla wielu materiałów tlen­

kowych w latach 50-tych.

Innym zjawiskiem, które może zastępie badania efektu Halla, 

i znanymi stosunkowo dawno jest efekt Seebesk'a. Zjawisko to, 

polegajęce na powstawaniu różnicy potencjałów między dwoma 

końcami próbki, utrzymywanymi w różnych temperaturach /tzw. 

siła termoelektryczna/, znalazło zastosowanie zarówno w nauce 

jak i technice. Powięzanie efektu Seebeck*a /określonego współ­

czynnikiem Seebeck'a - oC - E^V / ze strukturę materiału 

uzyskano w chwili obecnej dla większości znanych mechanizmów 

przewodnictwa 8, 10 - 31 Z teorii zjawiska Seebeck*a wynika, 

że współczynnik materiałowy zależy od takich wielkości cha­

rakterystycznych dla danego materiału jak koncentracja domie­

szek /defektów/, ich energia aktywacji, parametry rozprasza­

nia i inne. Bardziej szczegółowe dane na ten temat sę zawarte 

w pracach [27, 28, 32-34] .

Poszukujęc nowych metod badania elektrycznych własności 

dielektryków wysunięto sugestię, że pomiary efektu Seebeck*a 

w wybranych rodzajach dielektryków mogę stanowić pożyteczne 

narzędzie dla bardziej szczegółowej analizy wystęujęcych w nich 

zjawisk starzeniowych.

1.2. Cel, temat i zakres pracy

□ ak już wspomniano, przy wykorzystaniu zmian przewodności 
do oceny zjawisk starzeniowych f 

elektrycznejvdobrze by było uzupełnić je pomiarami drugiej 
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wielkości zależnej tylko od jednej zmiennej /koncentracji n 

bądź ruchliwości U nośników/.
siły

Celem niniejszej pracy było opanowanie metod pomiaruvtermoelek- 

trycznej w radioceramice jako dodatkowego kryterium analizy 

starzeniowych zmian w jej przewodnictwie. Chodzi tu o wyko- 
termoeieufryczna 

rzystanie faktu, że siła^zależy praktycznie tylko od koncen­

tracji nośników w materiale. Wybór dielektryków ceramicznych 

jako obiektu badań był podyktowany nie tylko względami tech- 

niczno-utylitarnymi. Dielektryki ceramiczne maję wyraźnie więk­

szą konduktywność 6 niż materiały organiczne. Konduktywność 

tę można jeszcze dodatkowo powiększyć przez wykonywanie badań 

w podwyższonych temperaturach. 3est to ważne z tego powodu, że 

przy pomiarach siły termoelektrycznej na obiektach o mniejszej 

rezystancji własnej w porównaniu z opornością wejściową mier­

nika napięcia problemy metrologiczne wyraźnie się upraszczają. 

Z tak sformułowanych przesłanek wynikł temat pracy pt.wWyko- 

rzystanie siły termoelektrycznej do oceny zjawisk starzeniowych 

w radioceramice".

Wyróżniono tu następujące zakresy badańj

- opracowanie stanowiska pomiarowego do badania siły termoelek­

trycznej w podwyższonych temperaturach,

- opracowanie techniki pomiaru, ze zwróceniem szczególnej uwa­

gi na różne wpływy zewnętrzne,

- wykonanie pomiarów siły termoelektrycznej na wybranych typach 

radioceramiki,

- wykorzystanie pomiarów siły termoelektrycznej wraz z innymi 

pomiarami pomocniczymi do oceny zjawisk starzeniowych w prze­

badanych materiałach.
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1.3. Teza rozprawy

Wynikajęca z założonego celu i potwierdzona wynikami ba­

dań teza rozprawy sprowadza się do następujących stwierdzeń: 

1. W dielektrykach radioceramicznych można badać efekt siły 

termoelektrycznej i traktować go jako dodatkowe kryterium 

zjawisk starzeniowych występujących przy starzeniu elektro­

termicznym.

2. Elektrotermiczne starzenie się radioceramiki uzewnętrznia 

się określonymi zmianami siły termoelektrycznej co pozwala 

na bardziej wnikliwę analizę mechanizmu zmian konduktywności 

dielektryku.

3. W wyniku przeprowadzonych badań okazało się rzeczę możliwę 

rozwięzanie szeregu problemów metrologicznych dotyczęcych 

zarówno metody i warunków pomiaru jak i konstrukcji samego 

przyrzędu.

2 . NATURA SIŁY TERMOELEKTRYCZNEJ

2.1 „ Pojęcia podstawowe

Przyjęta i stosowana w niniejszej pracy definicja siły 

termoelektrycznej, jak i zasada jej pomiaru jest oparta o sche­

mat układu materiałowego jak na rys. 2.1.
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układ składa się z dwóch jednorodnych materiałów 1 i 2 połą­

czonych w punktach b i c, które maję różne temperatury Tz i T7' 

( T">Tr) Materiał 2 jest rozcięty w punktach a - a^ gdzie 

dolutowano styki dla bezprędowego pomiaru napięcia termoelek­

trycznego. Temperatury styków a i a'sę jednakowe i równe r/z. 

Zgodnie z przyjętę konwencję pomiaru napięcie termoelektrycz­

ne uznaje się za dodatnie, gdy styk majęcy tem­

peraturę niższę jest dodatni. Doświadczenie pokazuje, że na- 
/ 

pięcie termoelektryczne U2J /siła termoelektryczna/ jest 

rosnęcę funkcję gradientu temperatury i w przedziale niewiel­

kich gradientów temperatury AT=TZ/' T’ może być wyrażona za- 

leżnościę liniowę:

Uij = /2.1/

□eśli zależność ta jest nieliniowa, wówczas -f(AT)

i można zdefiniować
3 Ui, i

a2.' * d(AT) /2.2/

Dla celów pomiarowych definicja ta sprowadza się do następu- 

jęcej relacji u2

^2 i = lirn TT /2 */

Wielkość । jest nazywana współczynnikiem Seebeck'a lub 

różnicowę siłę termoelektrycznę wyrażonę w • Po~

nieważ w niniejszej pracy będzie się operować wyłęcznie wiel- 

kościę o<2 । /z wyjętkiem rozdziału 2.4 dotyczęcego czynników 

zakłócajęcych/ przyjęto dla niej umownie termin siła termoelek­

tryczna /skrót STE/.

Na ogół siła termoelektryczna jest 10-14, 35-38 jesz­

cze funkcję średniej temperatury obu ciał /temperatura pomiaru 

T = T7 ponieważ T/z T7 /i oczywiście zależy od ich właś­
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ciwości. Mechanizm siły termoelektrycznej więżę się z różnicę 

koncentracji nośników ładunku w miejscach o różnych temperatu­

rach. Znane sę jeszcze i inne zjawiska z tym zwięzane jak efekt 

Peltiera i Thomsona.

Efekt Peltiera polega na tym, że przy przepływie prędu 

elektrycznego w układzie jak na rys. 2.1 pojawia się różnica 

temperatur na obu stykach. Dla prędu 3^0 płynęcego w kierun­

ku a-b-c-a' występi ochłodzenie styku b oraz nagrzewanie się 

styku C. Powyższe zjawisko opisuje L35-38 równanie:

=-Qi.Z = "2.1 ] /2,4/

gdzie: Q2l Q * odpowiednio ilość ciepła pobierana

z otoczenia przez styk b oraz oddawa­

na do otoczenia przez styk c

T?2 i - współczynnik Peltiera.

Zjawisko Thomsona polega na wydzielaniu /lub pochłanianiu/ 

ciepła w objętości materiału, w którym podczas przepływu prę- 

du istnieje gradient temperatury dT/dx . Ciepło pobiera­

ne z otoczenia na długości dx materiału jest proporcjonalne do 

prędu i gradientu temperatury 
/

dQr-tr-3-^ /2.5/

gdzie:

Ty - współczynnik Thomsona.

Wszystkie wymienione wyżej współczynniki sę 35-38 ze sobę 

zwięzane zależnościami Thomsona

dT T ’ ,
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gdzie o<2.\ - siła termoelektryczna dla układu 

mazeriałów i i 2 /rys. 2.1/

tri ^tz - współczynniki Thomsona dla materiałów
I

odpowiednio 112

Mierzona siła termoelektryczna i współczynnik Peltiera zgod­

nie z określeniem zależę od rodzaju obu materiałów. Zależność 

/2.7/ pozwala obliczyć siłę termoelektryczny w oparciu o indy­

widualne cechy każdego materiału z osobna. Uzyskuje się styd:

\ TdT
° O /2.8/

gdzie i - temperatura pomiaru

□ ak widać z powyższego równania jest sumę dwóch wyra­

zów, z których każdy odnosi się do jednego materiału. Wielkość 

o^^ar /2.9/

o
określa się jako bezwzględny siłę termoelektryczny materiału 1.

□ eżeli znane jest dla jednego materiału, wówczas bezwzględ­

ny wartość dla drugiego materiału można wyznaczyć drogę po­

miaru 2 i &2 1 = oq- o<z
/2.10/ 

Wracajyc do układu materiałowego z rys. 2.1 różnica potencja­

łów AU występująca między elektrodami /wykonanymi z materiału 2/ 

jest _ sumy czterech składowych:

- homogennej składowej różnicy potencjału wy­

nikłej z gradientu temperatury wzdłuż próbki 

/z materiału 1/,

△Uhom2- homogennej składowej różnicy potencjału wy­

nikłej z różnicy temperatur wzdłuż przewodów 

łyczycych /wykonanych z materiału 2/ i elektrod
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AU nett • heterogennęj składowej różnicy potencjału, 

wynikłej z różnicy napięć kontaktowych na 

dwóch stykach /b i c/ posiadających różne 

temperatury,

△Uf - składowej fononowej, wynikłej z ukierunkowa­

nego oddziaływania fononów na elektrony w pół­

przewodniku 1.

W tych warunkach dla można napisać następujące wyrażenie: 

, AU AUnomi AUinct AUnomZ AUp .Ok? 4 - ---- = ---------- + -------- * ----------- -V- ---- 11/
' AT AT AT AT AT

Czwarty składnik po prawej stronie równania /2.11/ odgrywa znaczę 

cą rolę [14,15 w zakresie niskich temperatur i to dla materia­

łów o wysokim stopniu uporządkowania, gdzie rozpraszanie fono­

nów jest znikome. Dla materiałów o niskim stopniu uporządkowa- 

nia oraz temperatur rzędu 300 K i wyższych czynnik fononowy moż­

na pominąć [14-16, 35 . Trzeci czynnik prawej strony r-nia /2.11/ 

będący bezwzględną siłą termoelektryczną materiału elektrod 

jest również często pomijany. Związane jest to z faktem, że bez­

względna siła termoelektryczna metali jest co najmniej o rząd 

wielkości mniejsza niż dla półprzewodników. Oeśli jednak badany 

materiał /!/ wykazuje niską wartość własnej bezwzględnej siły 

termoelektrycznej, wartość jej winno się wyznaczać z uwzględnie­

niem siły termoelektrycznej ^2. /elektrod/. W takim przypadku 

elektrody należy wykonać z materiałów o dobrze znanym przebie­

gu cx(t) jak np. Au czy Pt. Wartości bezwzględnej siły termo­

elektrycznej dla wielu metali przedstawiono w pracach { 39-41 ] ♦ 

W układzie jak na rys. 2.1 , gdzie /!/ jest półprzewodnikiem 

/lub dielektrykiem/ a /2/ jest metalem można przyjąć, że w gra­

nicach dokładności pomiaru cx2(1 — , W obliczeniach dla pół­

przewodników przyjmuje sięL 1, źe materiał /2/ ma <X =O , stąd

cx2 i - o( 4 = cx • Przy czym współczynnik cx będzie zgodnie 
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z wyrażeniem /2.11/ sumę dwóch składowych:

CX « (X- vic <v) ^<2^

gdzie
Z\VJnom 4 

hcw “ —

△ U nzi 
(X V)^t ~

2.2. Elementy teorii siły termoelektrycznej

Teoria siły termoelektrycznej została najszerzej rozwinię­

ta dla półprzewodników elektronowych..Traktujęc dielektryk jako 

półprzewodnik o szerokiej strefie zabronionej, spróbowano wyko­

rzystać narzędzia półprzewodnikowej teorii STE do interpretowa­

nia zjawisk również w dielektrykach. Stęd powstała celowość zre- 

ferowania stanu teorii STE w półprzewodnikach.

□eżeli w jednorodnym półprzewodniku istnieje rozkład tempe­

ratury, wówczas średnia energia nośników ładunku oraz ich koncen­

tracja będę większe w miejscu o wyższej temperaturze. Gradient 

temperatury w jednorodnym półprzewodniku prowadzi zatem do po­

wstania gradientu energii nośników ładunku oraz ich koncentracji. 

W końcowym efekcie muszę powstać prędy dyfuzyjne. Pręd dyfuzyjny 

prowadzi do powstania pola elektrycznego /na skutek rozdzielenia 

ładunku/ wymuszajęcego z kolei przepływ prędu unoszenia kompensu- 

jęcego pręd dyfuzyjny.

Hipotetyczny pręd całkowity /suma dyfuzyjnego i unoszenia/ można 

wyznaczyć w oparciu o rozwięzanie kinetycznego równania Boltzma- 

na dla przypadku słabych wymuszeń zewnętrznych 24, 36 - 38 . 

W przypadku półprzewodnika niezdegenerowanego gęstość prędu cał­

kowitego /dla składowej elektronowej i dziurowej/ określa 36-38 

wzór:
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j= (K-eU) i t

j - gęstość prądu całkowitego

n,p - koncentracje odpowiednio elektronów i dziur.

«;Mp ~ ruchliwość odpowiednio elektronów i dziur.

K - potencjał chemiczny

U - potencjał elektrostatyczny,

6 - ładunek elektronu, 

k - stała Boltzmana, 

T - temperatura bezwzględna,

Wg - szerokość pasma zabronionego 
że 

W powyższym równaniu przyjęto [36-38*] \ czas relaksacji noś­

ników c zależy od energii N według wzoru T-Cy W ’5 /gdzie 

C|jest stałą/ przy czym: 1

“ dla rozpraszania nośników na zjonizowanych domiesz­

kach i elektronach,

S - O - dla rozpraszania na domieszkach neutralnych / nie 

zależy od energii nośnika/,

S - £ - dla rozpraszania na fononach akustycznych,

$ = Y * dla rozpraszania na dyslokacjach i wakansjach* 

□eśli nośniki są rozpraszane zarówno np. przez fonony jak i na 

zjonizowanych domieszkach, wówczas czas relaksacji Z nie bę­

dzie się wyrażał wyżej wspomnianym wzorem T s Cr UJ”5 , ale

może mieć postać T = C | 'Ul 2/(062 UJ ' dartości STB dla 

różnych wartości /określającej stosunek rozpraszania na 

drganiach sieci do rozpraszania na zjonizowanych domieszkach/
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określono w pracy [13] .

Siłę termoelektryczny można wyznaczyć z zależności /2.13/ 

podstawiając - dla stanu równowagi * j~O. Korzystając z wzo­

rów na koncentrację elektronów i dziur dla półprzewodnika nie-

zdegenerowanego,siłę termoelektryczny /STE/ /zdefiniowany jako

gradient potencjału elektrochemicznego o< = (grad (U- k7e)( /

/|grad l I / można [24, 35, 38 ] wyrazić wzorem:

gdzie:

Sb , Sp • wartości współczynnika s /r-nie 2.13/ 

odpowiednio dla elektronów i dziur, 

m - masy efektywne odpowiednio elektronu i dziu­

ry /przyjęte jako skalarne/

h - stała Planck'a .

W przypadku półprzewodnika samoistnego, gdzie koncentracje elek 

tronów i dziur określone sy szerokością przerwy zabronionej , 

wyrażenie przyjmuje postać:

gdzie:

^7°) . £ + 5 rl
2kT -2k 2 J b+1 4 rv\| /

/2J5/

j szerokość przerwy zabronionej

Wg = Wg (0) + Jf-T
□eżeli przyjęć równość mas efektywnych oraz dopuścić - jako 

główne - rozpraszanie na fononach akustycznych 2
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otrzymuje sięi

—W2 /2<16/

Ola doolnuj^ego jednego rodzaju pr^wodnictwe - elektronowe­

go b^dź dziurawego wyrażanie /2.14/ przyjmuje odpowiednio poe- 

tacies

A. 17/

<Xp = i CAp * Im ^v] /2.ie/

gdzie? Ah(p)- |' Sn(p)

Mc - efektywna geetoóó etanów w panie przewodnictwo 
Nt- 2 (2TT kT)"ł • h'3,

My - efektywna otonco w pasuie walencyjnym
Mv - 2 (^ ^)r • h'3

'ci oraz aa oLro-^lano pozozoniou poziomu Tar- 

miogo względaci - odpowiednio • dno pasna przewodnictwa i wierz­

chołka pasaa walencyjnego. Z tego powodu wyrażenia /2.17/ i 

/2.18/ HOżna przedstawić w postaci«

O4>= - j [Ą» + feyi 1 A W
«r= ,-h^J r^'

gdzies

Wc po':^oniv *no przowudnicŁ^a,

|ąJv - położenio v;iorzchołka |MMMl v/alencyjnego9 

Wp - poziom Ferniiego*

W zakresie temperatur, w którym występuje niepełna jonizacja 

domieszki kwcont racjo nośników większość lewych dla doaieoz- 

kowania donorowego lub akcoptorawogo określajo wyrażeniei
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n - ( 2Nc Nip )z exp - ( kc - Wo)/ kT 

exp - (vdA-u)vV kT

/2.21/

/2.22/

gdzie:

Na i ND * odpowiednio koncentracje domieszki 

akceptorowej i donorowej

Wa 5 Mo - położenie poziomu domieszki odpowiednio 

akceptorowej i donorowej.

Korzystając z wyrażeń /2.21/ /2.22/ oraz /2,14/ lub /2tV/ 

i /2.18/ można wyrazić temperaturowy przebieg we wspo­

mnianym zakresie temperatur za pomocę wyrażeń:

=_ | m i /2.23/
e 2. 2 w0 2kT J
k Pa L W1' * Ua-Wv-i /2.24/e LaP + 2

W zakresie pełnej jonizacji domieszki tzn. gdy poziom Wf 

znajduje się między Md a środkiem pasma zabronionego, wyra­

żenia /2,17/ i /2.18/ sprowadzaję się do postaci: [i2* 15]

= ~ InT + const. 72.25/

Powyższe rozważania dotyczyły półprzewodników będz dielektry­

ków, w których za przewodnictwo odpowiadały nośniki porusza­

jące się w pasmach przewodnictwa lub walencyjnym, W przypad­

ku, gdy przewodnictwo określone jest nośnikami o energiach 

bliskich poziomowi Fermiego wartość współczynnika o może być 

określona wyrażeniem: [l2]

tt2- k^T 1“ ci ln^(W) " /2,26/
a 3 e L ej ui *

gdzie: C (. U/) - przewodność, za którę odpowiadają elek­

trony o energiach w przedziale M do M+dW
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Powyższe wyrażenie jest słuszne zarówno dla zwykłego prze­

wodnictwa elektronowego /półprzewodniki zdegenerowane/ jak 

i dla przewodnictwa przeskokowego. Dla w pełni zdegenerowa-

nego półprzewodnika domieszkowego powyższa zależność przyj­

muje [38] postacie:

7Tzk c<n ■=--------/ kT \/ j__ j

kT w । £ \

/2.27/

/2.28/

odpowiednio dla przewodnictwa elektronowego i dziurowego.

W wielu materiałach silnie zdefektowanych czy amorficz­

nych przewodnictwo elektryczne może powstawać na skutek ruchu 

nośników po stanach zlokalizowanych. Oeżeli za przewodnictwo 

odpowiadają elektrony przeskakujące po stanach zlokalizowanych 

w pobliżu dna pasma przewodnictwa, lub dziury w pobliżu wierz­

chołka pasma walencyjnego wartość STE określają odpowiednio 

wyrażenia i [l2]

~ + AM). /2.29/

' । UJp kT
aPa 5 M kTWn + Ml Wf- Wb«• kT /2-30/

gdzie: Na - dno pasma stanów zlokalizowanych, poło­

żonego poniżej pasma przewodnictwa, 

Wb- wierzchołek pasma stanów zlokalizowanych 

położonego powyżej pasma walencyjnego.

□ak już wspomniano, dla półprzewodników krystalicznych war­

tości współczynników i Ap wahają się w granicach 2-4. 

Dla półprzewodników amorficznych, w których występuje prze­

wodnictwo przeskokowe wartość współczynników An t Ap jest 
rzędu 1, ale może być również znacznie mniejsza [12]- Małą 
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wartość współczynnika A więżę się [8, 12] z małę średnię 

energię kinetycznę nośnika /dtugi czas przebywania nośnika 

w stanie zlokalizowanym/. Znajęc liczbę stanów zlokalizowanych 

w 1 [cm3] /np. liczbę jonów, po których przeskakuję nośniki/ 

zależność /2.29/ można [8, 10, 11J przedstawić w postaci:

A.M/
gdzie: |\j • liczba stanów zlokalizowanych w 1 Lem ] .

W powyższej zależności, zwanej wzorem Morin*a przyjęto A=0, 

W przypadku domieszkowanych tlenków metali wielowartoś- 

ciowych /półprzewodniki o kont rolowanej wartościowości/, w któ­

rych nośnik przeskakuje między stanami zlokalizowanymi w pobli- 

żu jonów /np, dla /TOz między jonami Fe i re /,

liczbę stanów zlokalizowanych M można wyliczyć z zależności: 

[•]

N = No ~ 2 Md /2.32/

gdzie: N’o • liczba jonów podstawowych w 1 [cnrj

/np Fe , dla tlenku Fe2 O3 /

Nd * liczba jonów domieszki podstawiona w miejsce 

jonów No, która sama nie bierze udziału w 

przewodnictwie, ale zmienia wartościowość 

jonów sieci podstawowej /np. jony Tl u) F^O^/ 

Korzystajęc ze statystyki elektronów dla wyżej wymienionych 

tlenków i wyrażajęc n jako funkcję N oraz Md /gdzie Ki 

jest energię joniaacji domieszki/, wyrażenie /2.31/ można 

przedstawić w następujęcej postaci:

1 i Mc -2 Nd . /2.33/
cx - t Ln -------;------- + 77 

Nd----------------- '
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□eżeli stany zlokalizowane położone są w najbliższym sąsiedz­

twie poziomu Fermiego, wartość współczynnika cx można wyzna­

czyć korzystając z wyrażenia /2.26/. Ponieważ dla przewodnictwa 

przeskokowego [12] :

6 (N ) - ^cCn) exp M ) ^2*
gdzie:

6o(n) = 6(n)|t=o

Wh - energia aktywacji ruchliwości 

z równania /2.26/ otrzymuje się:

TT^ k Flt d In Go (w) dWwl /2.35/
‘ 3 eL 1 dW ‘ dW J * =

Wyrażenia /2.26/ do /2.28/ oraz /2.35/ wskazuję, że w przy­

padku zwykłego przewodnictwa elektronowego /dla półprzewod­

nika zdegenerowanego/ zależność (X (T) jest typu <x - C 

natomiast dla przewodnictwa przeskokowego po stanach położo­

nych w pobliżu poziomu Fermiego <X « * C$T , gdzie C5

są stałymi.

□eżeli za przewodnictwo odpowiadają polarony poruszające się 

w pasmach przewodnictwa lub walencyjnym, albo po stanach zlo­

kalizowanych, wartość współczynnika (X będzie nadal określona 

wyrażeniami /2.17/, /2.18/ czy /2.31/, przy czym należy [17] 

uwzględnić dodatkowy czynnik zależny od temperatury, wynika­

jący z silnej zależności masy efektywnej polaronu od tempera­

tury.

Cytowane wyżej wyrażenia charakteryzują temperaturowe za­

leżności całkowitych współczynników Seebeck*a 

wyprowadzanych przy założeniu, że temperaturowa zależność kon­

taktowej różnicy potencjału /odpowiedzialna za O / jest 
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całkowicie określona temperaturowy zależnością położenia pozio­

mu Fermiego w półprzewodniku [14].

Z przytoczonych wyrażeń wynika, że w przypadku występowa­

nia przewodnictwa elektronowego badania wartości siły termoelek­

trycznej oraz jej przebiegu w funkcji temperatury pozwalają 

określić /same oraz łęcznie z innymi pomiarami/ wszystkie pod­

stawowe parametry nośników oraz wnioskować o mechaniźmie prze­

wodnictwa. Do najbardziej typowych zastosowań siły termoelek­

trycznej należę:

- wyznaczanie znaku nośników podstawowych , (X> o typ p

/dodatni potencjał elektrody o niższej temperaturze/. O 
typ

- wyznaczanie stosunku ruchliwości w obszarze przewodnictwa

samoistnego [42] . Korzysta się tu z zależności /2.16/,

styd:

b = = A(1OOO/T) /2.36/
^P yJ^Co) e A(X

2 + △(1000/T)

gdzie:

△CA - różnica wartości współczynnika Cx odpo­

wiadająca przyrostowi △ [dOOO/r) na wykresie

( ICOO/r)

- wyznaczenie energii aktywacji nośników. W przy­

padku przewodnictwa samoistnego /wyrażenia 2.15, 

2.16/ szerokość pasma zabronionego można wyznaczyć 

z zależności

(o) ~ - 2e------—------  
△ (W00/T)

/2.37/

przy założeniu, że b« 1 lubte> 1 .

Dla porównywalnych wartości ruchliwości nośników 

wyznaczona w powyższy sposób wartość szerokości 
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wartość szerokości pasma lA/g(o) będzie znacz­

nie mniejsza od rzeczywistej, W podobny sposób 

/zależności 2,23, 2.24, 2.33/ można wyznaczyć 

energię aktywacji domieszki w zakresie jej nie­

pełnej jonizacji,

- wyznaczanie masy efektywnej [35, 43-453- 

Niezbędnę jest tu znajomość koncentracji nośników 

/określona np. z pomiarów stałej Halla/. Znajęc 

koncentrację nośników oraz wartość STE można ko­

rzystając z zależności /2.17/ i /2.18/ wyznaczyć 

gęstość stanów w odpowiednim paśmie i dalej masę 

efektywnę,

- wyznaczanie koncentracji nośników.

Korzysta się tu z zależności /2.17/ i /2.18/ oraz 

/2.31/, przy czym niezbędna jest znajomość odpo­

wiedniej gęstości stanów,

- wyznaczanie parametru rozpraszania A oraz tempe­

raturowej zależności szerokości pasma zabronio­

nego X".

Korzystając np. z zależności /2,19/ i /2.20/ moż­

na z wykresu cx e T jako funkcji T wyznaczyć 

parametr A /a ściślej A + X"/2k/ jako nachylenie 

otrzymanej prostej [ 7] . Z tego samego wykresu 

można wyznaczyć [12, 46] wartość energii akty­

wacji nośników przez ekstrapolację odpowiedniej 

prostej do T=0 . Jeżeli nośniki posiadaję niskg 

wartość energii kinetycznej /mała wartość współ­

czynnika A - np. przewodnictwo przeskokowe/ to 

wyznaczone nachylenie będzie praktycznie okreś­
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lało współczynnik £ . Weryfikację wyników /jedli 

chodzi o £ / nożna tu przeprowadzić w oparciu o 

badania temperaturowej zależności progu absopcji 

promieniowania.

- wyznaczanie energii aktywacji ruchliwości. 

Niezbędne sę w tym przypadku osobne pomiary przewod­

ności. W pierwszym przybliżeniu /bez uwzględnienia 

zależnych od temperatury członów przedeksponencjsinych 

zarówno w wy rażeniu na koncentrację nośników jak 

i ich ruchliwość/ energia aktywacji ruchliwości 

może być wyznaczona jako różnica energii aktywacji 

/wyznaczona z temperaturowej zależności prze- 

wodnictwa $ / i Ko. /wyznaczonej z pomiarów o< /, 

Dokładne wyznaczenie energii aktywacji ruchliwości 

przeprowadza eię za pomocę metody Creveeoeura i De 

‘7ita [47] , vj której wyznacza się Je z nachylenia 

prostej otrzymanej na wykresie o zmiennych 
I e- <x 3 i iO$ / io^
(23F + ) oraz (12 ).

Przytoczone wyżej zależności wskazuję, że temperaturowa zależ­

ność STE może sprowadzać się do następujących trzech typów 

funkcji temperatury:

oę - -t y 
- Cs In T + C9 

<X + Cg- I

gdzie Ct - stałe, 

odpowiednio dla zakresu termicznie aktywowanej koncentracji 

nośników, dla zakresu wysycenia domieszki oraz dla przewód- 
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nictwa określonego nośnikami o energiach bliskich poziomowi 

Fermiego. W pierwszym przypadku STE jest malejęcę funkcję 

temperatury, w drugim - praktycznie stałę, w trzecim - rosnę* 

cę.

Z faktu znacznie większej różnicy między energiami nośników 

/bioręcych udział w przewodnictwie/ a poziomem Fermiego w 

pierwszych dwóch przypadkach w stosunku do trzeciego wynika, 

że wartość współczynnika cx będzie dla nich znacznie większa. 

Badajęc zatem temperaturowe przebiegi <x (1) można po ich 

kształcie sędzić o mechaniźmie przewodnictwa. Podobnie, wspo­

mniane wyżej porównanie energii aktywacji mogę

świadczyć /przy wykluczeniu przewodnictwa samoistnego/ o wy­

stępowaniu przewodnictwa z aktywowanę ruchliwościę. Poza tym 

występowanie znacznych zmian siły termoelektrycznej w obsza­

rach przejściowych /np. przy przejściu z przewodnictwa domiesz­

kowego do samoistnego/ £8, 16, 34] może bardzo ułatwić ich 

detekcj ę.

2.3. Siła termoelektryczna przy przewodnictwie jonowym.

Dielektryki charakteryzuję się między innymi tym,że w 

przewodnictwie elektrycznym może występować /zwłaszcza w zakre- 

sie wyższych temperatur wyraźna składowa Jonowa. Z tego wzglę­

du należało w ramach referowanych badań zajęć się osobno pro­

blemem siły termoelektrycznej zwięzanej z jonowę składowę prze­

wodnictwa. Odnośne zależności można tu wyprowadzić badajęc stan 

równowagi jaki się w danym ośrodku wytworzy między prędami jono­

wymi rozumianymi w sęsie ruchu defektów Frenkel*a [ 18] . 

Gęstość prędów odpowiednio jonów międzywęzłowych oraz wakansji 

określaję £18 ] równania:
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Jl N 3x +
Jv=Dv^

O- ól! Qi. ST, ~ 111 t:— — ■. 111 ------Ikl ' ox k r 3x /
n ÓU Qv 3T \

kT v Dx kT^ v 7)x /

/2.33/

/2.39/

gdzieś D — stała dyfuzyjna nośnika ładunku

O - koncentracja nośników ładunku

Q - energia transportowania przez nośnik

cp - ładunek nośnika

tfV - indeksy odpowiednio jonu międzywęzłowego oraz 

wakansj i .

W powyższym przypadku założono, że za przewodnictwo elektrycz­

ne odpowiada wyłęcznie ruch defektów FrenkeTa powstajęcych na 

skutek termicznej aktywacji badanego stechiometrycznego zwięzku. 

W warunkach równowagi termodynamicznej sumaryczna gęstość prę- 

du jest równa zeru tzn . ji ~ jy • Równość gęstości prędów przy 

różnych współczynnikach dyfuzji jest utrzymywana dzięki powsta­

jącemu w materiale gradientowi potencjału — . Właśnie ten
CJX

gradient potencjału stanowi siłę termoelektrycznę, a więc de-
s kład owa

terminuje homogennęvwspółczynnika Cx . Wyrażenie na cx otrzy— 

muje się przez porównanie prędów /2.38/ i /2.39/ przy wykorzys­

taniu warunku neutralności
n i v ” N Cxp ( Grp/k?) 23.0/

gdzie: Gf - energia tworzenia defektu Frenkel'a j

Ń - koncentracja jonów w węzłach sieci równa koncen-

tracji stanów międzywęzłowych.

Z powyższych wyrażeń można [18,19] uzaskać następujęcę relację

dla cX|^GlY>

gdzie Hp=G?
Di * Dy /2.41/

Wprowadzając tzw. współczynniki transportu zdefiniowane jako

= Di / ( Di'*'Dy) oraz ty - Dy/CDi+Dy)
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otrzymuje się

z faktu możliwości pomiaru jedyni© całkowitego współczynnika 

(X WMte* iż nałoży określić również ^ładowę heterogonn^. 

c*het już wcześniej wspomniano będzie określona różnicę 

potencjałów kontaktowych występujących w obecności gradientu

temperatury, tzn.

/2.43/

Potoncjał kontaktowy określa się przez porównani© potencja­

łów elektrochemicznych jonu na elektrodzie oraz w badanym związ­

ku. Zatem dalsze rozważania można prowadzić dla konkretnej struk­

tury materiałóv/ /elektroda - próbka - elektroda/ przy znajomoś­

ci reakcji zachodzącej na elektrodach. W najogólniejszym przy- 

składowę hotorogennę określa zależność 8 [18 |

cy x - _^5- - * v r
AT L T)T J p

jdziu ^o(j) - standartowy potencjał chemiczny elementu

struktury rodzaju j .

Wyrażenie określając© pełnę siłę termoelektryczne otrzymuje 

eię przez zsumowanie wyrażeń /2.42/ oraz /2.44/. Szczegółowe 

rozważania dotyczące określenia współczynnika o< przedstawio­

na * pracy 1laH dla układu Ag | AgBr| Ag , Dla innych rodza- 
defektóN

jówvwyrażenia na STE otrzymuje się w sposób podobny.

v7zory określajęce <x dla materiałów z przewodnictwem jonoi7ym 

z defektami Schottky'ego oraz Ochottky'ego i Fenkol^a przedsta­

wiono W pracach odpowiednio [20, 21J . Materiały z przewodnict­

wem jonowym mogę być domieszkowane podobnie jak półprzewodniki 

elektronów©. Rozważania dotyczyć© określenia współczynnika o< 

oraz jego temperaturowej zależności prowadzi się zwykl© dla 



— 26 —

konkretnego układu materiałów /np. dla układu Ag jAgBr :CdBr(Ag 

w pracy [isj /• Ogólne wyrażenie na całkowity siłę termoelek­

tryczna domieszkowanych zwiyzków typu AgX podali Lidiard i Howard 

L22] .

Charakterystyczny cechy siły termoelektrycznej przy prze­

wodnictwie jonowym jest możliwość wystąpienia jej silnej za­

leżności od rodzaju materiału elektrod /przeciwnie niż w przy­

padku przewodnictwa elektronowego/. Jako przykład mogę służyć 

pomiary przeprowadzone na o<-Aq3 W układach

a) Ag I - Ag ,11 Ąq
T T+AT

[49]
b) Pt,32(g)|a-Aq3|32Cg)Pi 

T T+AT

gdzie T^-AT >T. W układzie /a/ elektroda chłodniejsza mia­

ła znak dodatni er w układzie /b/ ujemny. Zgodnie z umowy odnoś­

nie znaku współczynnik Seebeck'a określony w układzie /a/ jest 

dodatni a w /b/ ujemny, jakkolwiek w obu przypadkach badano ten 

sam materiał. Tak znaczna różnica wynika z różnych reakcji za- 

chodzycych na elektrodach w obu układach. I tak na chłodnej elek­

trodzie w układzie /a/ zachodzi realkcja:

Ag — Ag4 * 

podczas, gdy w układzie /b/«

Podobnie znaczny wpływ materiału elektrod na przebieg i wartość 

współczynnika q< przedstawiono w pracy [21] na przykładzie CaF2 

z elektrodami Ć • j Ag i Ca । Z powyższego wynika, 

że znaczny rolę odgrywa tu składowa heterogenna - /2.44/.
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2.4. Siła termoelektryczna dla przewodnictwa mieszanego

W przypadku występowania w określonym zakresie temperatur 

kilku rodzajów przewodnictwa, wypadkowę wartość całkowitego 

współczynnika Seebeck*a określa wzór: [8, 12, 38J

E
O " Ł /2.45/

t 

gdzie: - porcjalne przewodnictwo, za które odpowiadaję

nośniki typu 4", 

(Xi - porcjalna całkowita siła termoelektryczna dla 

nośników typu „i"

Należy zaznaczyć, że porcjalne wartości OC i mogę tu dotyczyć 

różnych typów nośników dajęcych określony wkład w ramach jedne-* 

go mechanizmu przewodnictwa /np. zależność 2.14/ jak również 

różnych mechanizmów przewodnictwa. W pewnych przypadkach w vry- 

rażeniu na całkowitę siłę termoelektrycznę uwzględnia się wpływ 

innego mechanizmu przewodnictwa w odniesieniu do jednej ze składo­

wych siły termoelektrycznej jak np. w pracy [23j • gdzie dla 

KCl *K wpływ przewodnictwa elektronowego uwzględniono tylko 

w odniesieniu do CK het .

3. STANOWISKO POMIAROWE I METODYKA POMIARU

3.1. Specyfika pomiaru siły termoelektrycznej

Metodę pomiaru współczynnika CK narzuca jego definicja 

/punkt 2.1/ U2 | =o< AT

sugerujęc, że trzeba w tym celu wyznaczyć charakterystykę 

U - , aproksymować ję do linii prostej i z jej

nachylenia określić cx /rys. 3.1/
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RYS. 3J ZASADA POMIARU SltW TE R.MOELE ^TRYC2_NET .

W wielu przypadkach interesujący jest tylko znak siły termo­

elektrycznej /po którym można sędzić o typie nośników podsta- 

wowych/, Dla półprzewodników stosuje się w tym celu termosdcly 

150, 51J .

Stanowisko pomiarowe do wyznaczania znaku i wartości współ­

czynnika o< dla dowolnego materiału powinno pozwalać na pomiar 

zadanej różnicy temperatur AT oraz powstającej różnicy poten­

cjałów między dwoma końcami próbki. Oprócz tego trzeba mierzyć 

temperaturę jednego z końćów próbki dla określenia średniej 

temperatury, przy której 'wyznacza się współczynnik CK . 

Stanowisko powinno pozwalać na regulowanie zarówno różnicy tem­

peratur na końcach próbki jak i jej średniej temperatury, 

3.2, Stan zaawansowania problemu danych literaturowych

W literaturze naukowej poświęconej badaniu siły termoelek­

trycznej można znaleźć stosunkowo wiele danych r^t konstrukcji 

stanowisk pomiarowych umożliwiających pomiary STE w szerokim 

zakresie temperatur [46, 52 - 86, 130, 142 - 147 J .
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Na różnorodno konstrukcje stanowisk do pomiaru siły termoelek­

trycznej rzutuje głównie:

* zakres temperatur, w którym wykonuje się pomiary współ- 

czynnika o ,

• rozystywność badanego materiału,

- szczególne wymagania dotyczące warunków pomiaru 

/np. kontrolowana atmosfera/.

Stanowisko pomiarowe do badania siły termoelektrycznej musi za- 

wierać uchwyt do mocowania próbki, system do jej nagrzewania 

z czujnikami do pomiaru temperatury oraz układ do * praktycz­

nie bezprędowego - pomiaru napięcia.

Próbka jest mocowana najczęściej między elektrodami o kon­

trolowanej temperaturze, jakkolwiek istnieję rozwiązania [46, 72] 

w których w odpowiedniej pozycji podtrzymuję ję zamontowane 

w niej termopary.

Do regulacji średniej temperatury próbki jak i wielkości 

gradientu temperatury używam3ię zwykle grzejników oporowych 

[34, 46, 52-54, 56-59, G3-66] . W wielu przypadkach do regu­

lacji temperatury jednoj lub obu olektrod używano [59] płyn­

nego medium, którego temperatura jest kontrolowana w zewnętrz- 

nych termostatach. System ten jeet stosowany w układach pracu­

jących w zakresie temperatur nie przekraczających 100-150°C. 

Próbki ogrzewane sę przez kontakt z ogrzewanymi blokami mie­

dzianymi [52, 55, 57, 59, 64-66] . Maksyraalna temperatura pracy 

nie przekracza 400-500 °C. Powyżej 300°C następuje silne utle­

nianie się miedzi w powietrzu, co wymaga stosowania obojętnej 

atmosfery. Dla wyższych temperatur próbkę ogrzewa się przez 

kontakt z blokami grafitowymi [34, 61] , M otali żaroodpornej 

z nakładkami platynowymi [53, 54] lub blokami z platyny j^Gż] .
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Istnieję rozwięzania, gdzie próbka ogrzewana jest za pomocę 

przepływu strumienia gazu o regulowanej temperaturze [46 . 72] .

Kontakt próbki z elektrodę zapewnia się zwykle za pomocę 

śrub /dla węskiego zakresu zmian temperatury próbki/ lub sprę­

żyn, jak również przez docisk elektrodę o odpowiednim ciężarze 

[53, 54] .

Gradient temperatury na próbce wytwarza się zwykle za po­

mocę dodatkowego grzejnika oporowego [34, 46, 52, 55-59, 63-66] 

Znane sę konstrukcje, w których gradient temperatury jest wytwo 

rzony i zmieniany za pomocę zmiany położenia pieca [53, 54] lub 

próbki [72] .

V / większości przypadków stanowiska pomiarowe maję możli­

wość kontroli atmosfery [46, 56-53, 61-63, 66j . Najczęściej 
••1 —6jako„atmosferę ochronnę" stosuje się próżnię 10 - 10 mm Hg

[46. 56-53, 61, 65] .

Pomiar temperatury i gradientu temperatury realizuje się 

głównie przy wykorzystaniu termopar, jakkolwiek istnieję pracer 

gdzie jako czujnik temperatury stosowano oporniki węglowe /dla 
zakresu niskich temperatur/ [65] . Termoelementy umieszczane 

sę albo bezpośrednio na próbce [34, 46, 53, 54, 57, 58, 61, 64, 

65] , albo w dociskanych do niej elektrodach [52, 55, 56, 59, 

63, 66j . Montowanie termoelementów bezpośredniona próbce do­

tyczy tylko próbek długich tzn. takich, w których jeden z wy­

mię rów jest dużo większy od pozostałych.

Stanowiska posiadaję na ogół konstrukcję metalowę, jakkol­

wiek równie często stosowane jest szkło typu Parex [46, 56, 57 

6óJ względnie /dla wysokich temperatur/ ceramika alundowa [63] , 

Pomiar napięcia termoelektrycznego realizuje się za pomo- 

cę elektrometrów lub metodami kompensacyjnymi.
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3.3. Stanwieka pomiar opracowane w IPEIE

Wstępne próby odtworzenia układów do pomiaru GTE opisanych 

w literaturze /por. rozdz. 3.2/ i wykorzystanie ich do badania 

dielektryków napotkały dość dużo trudności wynikające ze specy­

fiki badanych tworzyw. Składały się na to w głównej miorze trud­

ności zwięzane z bardzo małę konduktywnościę dielektryków * w 

porównaniu z półprzewodnikami, i koniocznościę stosowania elok- 

tronotrycznych metod pomiarów napięcia na wysokich rezystancjach. 

W tych warunkach powstała konieczność opracowania od podstaw 

nowego układu pomiarowego.

Głównymi wytcznymi przy projektowaniu nowego stanowiska pomiaro­

wego byłys

- konieczność zapewnienia bardzo dużoj rezystancji izolacji 

przynajmniej jednej z elektrod /dołączonej do ..goręcej * 

końcówki eloktrometru/ w stosunku do masy i to również »
v/ podwyższonej temperaturze;

- uzyskanie osobnej regulacji temperatury obu dociskanych 

do próbki elektrod;

* przystosowanie układu do badania próbki płaskiej - głównie 

z powodu wysokiej rozystywności badanego materiału. oraz 

w celu ewentualnego wyeksponowania roli powierzchni styku 

/badanie zjawisk elektrodowych/.

Stosunkowo niewielka oporność cieplna próbok płaskich w kie­

runku prostopadłym do ich powierzchni tzn. w kierunku przepływu 

ciepła, wymaga stosowania źródeł ciepła o dość dużej wydajności. 

W zwięzku z powyższym nie można było zastosować swobodnego grza­

nia w powietrzu lub atmosferze ochronnej jak to się robi [46. 

72 J dla próbok długich. Gedynym rozwiązaniem w tym przypadku 

jest dostarczanie ciepło przez dociskane do próbki bloki mio- 
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dziane [52, 55, 56, 59, 64, 66J . Z takim rozwiązaniem łęczy 

się problem zapewnienia wymaganej wysokiej rezystancji izo­

lacji w stosunku do masy tej elektrody, której temperatura 

jest regulowana przy zmianach gradientu temperatury w próbce.

Pierwsze z opracowanych rozwiązań przedstawiono na rys.

3.2 [ij . Zasadniczą częścią komory pomiarowej są dwie mie­

dziane elektrody /!/ i /2/, między którymi jest umieszczona 

próbka /3/. Elektroda górna /!/ będąca na potencjale ziemi 

jest grzana za pomocą grzejnika oporowego /4/. Elektroda dolna 

/2/ oparta na izolatorze ceramicznym /5/ może być tylko chło­

dzona przez strumień powietrza doprowadzanego z pompy przez 

wlot /6/ i siatkę ekranującą /7/, opływającego radiator /8/ 

i wypływającego przez wylot /9/ zamknięty również siatkę ekra­

nuj ęcę /!□/. Przewody od grzejnika /4/, termopary /li/ do po­

miaru temperaturyelektrody górnej oraz opornika termometrycz- 

nego /12/ wyprowadzono przez przepusty teflonowe /13/. Oako 

opornik termoelektryczny /12/ zastosowano specjalnie nawinięty 

na płytce mikowej opornik platynowy. Bezwładność cieplna typo­

wego opornika termometryczne^o typu Pt-lOO okazała się jednak 

zbyt duża by można go było zastosować w tym układzie. Układ 

elektrod wraz z próbkę umieszczono w stalowym cylindrze /14/ 

zamkniętym z obu stron płytami /15/ i /16/ i ściśnięto za po- 

mocę śruby /17/. Elektrodę dolnę /2/ połęczono ze elektrometrem 

poprzez przepust teflonowy umieszczony w dolnej części cylindra 

/14/.

Osobnym problemem był pomiar temperatury elektrody dolnej /2/. 

W tym celu w cylindrze /14/ wykonano otwór /17/, przez który 

termostatowana termopara na podczerwień „obserwowała* elektro­

dę dolnę /2/. Do prób użyto próżniowych termopar na podczer-
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RYS. 3.2 SZKIC STANOWISKA POMlAROWEÓ-O DO BA-
OAWIA STE.
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wien typu VIhl produkcji Karl-Zeiss-3ena NRD, o czułości 

7,3 [v/W] oraz typu FT 12.301 firmy Hilger and Watts 

o czułości 72 LV/W1 . Przeprowadzona próby nie dały pozy­

tywnych wyników, głównie z powodu silnego wpływu tła oraz 

trudności w doborze odpowiednich okien na podczerwień. 

Kolejny próbę był pomiar temperatury z wykorzystaniem prze­

twornika fotomagnetoelektrycznego ^87^ » specjalnie opra­

cowanego do tego celu. Przeprowadzone próby również i tu nie 

dały zadowalających wyników, z powodu niewielkiej dokładnoś­

ci w.w. przetwornika. 0 ile osiągane w tedy dokładności mogą 

być wystarczające przy pomiarze średniej temperatury, o tyle 

przy wyznaczaniu gradientu można popełniać błędy rzędu 100 % 

i więcej, wynikające z pomiarów małych różnic dużych wielkoś­

ci. W ostatecznym rozwiązaniu pomiar temperatury dolnej elek­

trody wykonywano za pomocą dołączonej do niej termopary Cu- 

konst. [ 88 J połączonej różnicowo z termoparą umieszczoną w 

wodzie z lodem. Zarówno miliwoltomierz jak i pojemnik z lo­

dem izolowano od masy teflonowymi odstępnikami i umieszczono 

vj klatce Faraday*a /podobnie jak to uczyniono w pracy [54^ /. 

Temperaturę górnej elektrody regulowano za pomocą typowego 

regulatora temperatury typu RK-1 firmy Lumel. Gradient tempe­

ratury regulowano wielkością strumienia chłodzącego powietrza. 

Schemat blokowy układu przedstawiono na rys. 3.3.

Wstępne badania wykonane na opisanym stanowisku ujawniły jego 

następujące właściwości:

- maksymalna temperatura pracy /ograniczona utlenianiem 

się elektrod i radiatora/ wynosiła ok. 350 °C;

- wytwarzany maksymalny gradient temperatury na próbce 

silnie zależał od wydajności pompy powietrza oraz od 

temperatury średniej i osiągał wartości rzędu 100°C.
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Minimalny gradient temperatury podobnie silnie zależał 

od temperatury średniej próbki, i dla temperatury w 350 °C 
n

wynosił około 50-60 C.

- możliwość zmiany gradientu istniała w jednym kierunku 

/elektroda dolny była zawsze chłodniejsza od górnej/

SCHEMAT Ert-OićOHY UK-EAOU POMtAROlAlEG-O 
GADANIA TE P-MOŁLEKriRYĆZN EJ.

RYS. 3.S

Autotransformator AT zastosowano w celu zmniejszenia przere- 

gulowań. Siłę termoelektryczny mierzono za pomocy elektrometru 

typu 219 A firmy ZRK Warszawa.
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P-róbne pomiary wykonane na powyższym stanowisku ujawniły wy­

stępowanie z siłę termoelektrycznę pewnego dodatkowego napię­

cia zakłócajęcego. W celu bliższego zbadania tego zjawiska 

trzeba było wykonać pomiary STE dla obu kierunków gradientu 

temperatury na próbce oraz dla przypadku izotermicznego na­

grzania całej próbki. Powstała więc konieczność zbudowania 

osobnego nowego stanowiska pomiarowego, które dawałoby możli­

wość zmiany kierunku gradientu temperatury z przechodzeniem 

jego wartości przez zero. Przykłady dwóch wykonań takich 

układów /dla powietrza oraz atmosfery kontrolowanej - np. azot/ 

przedstawiono na rys. 3.4 i 3.5

Problem regulowania gradientu temperatury na próbce, przy jed­

noczesnym zapewnianiu rezystancji izolowanej elektrody roz- 

więzana tu przez zastosowanie ogrzewania radiacyjnego.

Podobnie jak w poprzednim stanowisku próbka /!/ jest umiesz­

czona między elektrodami /2/ i /3/, pokrytymi platynowę folię 

/4/. Elektroda górna jest grzana za pomocę pieca /5/. Tempera­

turę elektrody dolnej /3/ opartej na izolatorze cieplnym /6/ 

/pianka ceramiczna/ i izolatorze elektrycznym /7/ /teflon/ 

reguluje się za pomocę radiacyjnego pieca cylindrycznego /8/ 

zmieniajęc temperaturę jego wewnętrznej powierzchni. Piec /8/ 

wykonany ze stali żaroodpornej jest jednocześnie ekranem elek­

trycznym i magnetycznym dla elektrody dolnej /3/.

Termopara do pomiaru temperatury próbki od strony elektrody 

izolowanej jest wyprowadzona do przełęcznika na zewnętrz sta­

nowiska za pomocę rurki kwarcowej /9/. Końcówki termopar do 

pomiaru i regulacji temperatury elektrody górnej oraz przewo­

dy zasilajęce piece górny i dolny wyprowadzono na zewnętrz 

w rurkach ekranujęcych /10/ poprzez przepusty teflonowe /li/.
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R.ys. 3.A SZKIC 5TANOWł6kA POMlAftO^CGO OO GAOANIA STC.
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s.5. szkic komop-y pomiarowej 
(O63A$ NIEMA H T^KŚCIS)
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Elektrometr dołęczono bezpośrednio do przekładek z folii pla­

tynowych /4/ za pomocę platynowych drutów /12/, zktórych je­

den /doprowadzony do „goręcej” końcówki elektrometru/ jest 

bardzo dobrze izolowany. Elektroda górna /2/ może być prze­

suwana w osi pionowej i jest dociskana do próbki za pomocę 

sprężyny /13/ opierającej się drugim końcem o płytę umocowa­

ny na wspornikach /14/. Cały układ elektrod oraz grzejników 

jest przykryty obudowę /15/ opierajęcę się o podstawę /16/. 

Powyższe stanowisko pozwala na pomiar temperatury próbki oraz 

różnicy temperatur między jej górnę a dolnę powierzchnię za 

pomocy termopar umieszczonych w próbce /rys. 2.4/ lub za po­

mocy termopar umieszczonych w elektrodach. Wobec bardzo sil­

nego utleniania się elektrod wykonanych z miedzi ich powierzch­

nie boczne pokryto chromem, a na powierzchnie styku z próbkę 

nalutowano płytki ze stali żaroodpornej. W ten sposób wykona­

ne elektrydy posiadajy bardzo dobry przewodność cieplny oraz 

odporność na utlenianie do temperatur rzędu 500°C. W omawia­

nym stanowisku pomiarowym można wyróżnić 3 odrębne układys

- do pomiaru napięcia termoelektrycznego;

- do pomiaru temperatury i jej gradientu na próbce;

- do kontroli temperatury obu elektrod.

Wspomniane układy przedstawiono na rys. 3.6 a-c.

Na rys. 3.6 a wyjaśniono zasadę pomiaru napięcia /siły/ 

termoelektrycznego. Jako właściwe elektrody dociskowe zasto­

sowano - jak już wspomniano - platynę. Elektrody Pt służyły 

również jako stabilne w czasie doprowadzenia kontaktowe do 

elektrod innych typów nanoszonych bezpośrednio na próbki. 

Doprowadzenia do zacisków elektrometru wykonano również z pla­

tyny /drut 0 0,1 mm/, celem wyeliminowania dodatkowych sił
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1 - PRÓBKA
2,3 - ELEKTRODY Pt .t0.O5
4,5 - PRZEWODY Pt tpO.I

E “ ELEKTROMETR

<9- rcoulator temperatury

RYS 3.Ó. SCHEMAT UKŁADU POMIA KOV\ŁGO , Cl — POKJAU 
TeRM0eUZKlftY0ZNB3 , b - POMiĄft TEMPERATURl 
C- UKtAD 3RZAMA

SILV
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termoelektrycznych powstających na stykach różnych metali. 

Do pomiaru napięcia zastosowano elektrometr wibracyjny typu 

VA-3-51, gwarantujący - w przypadku wyłączenia oporników wejś- 

ciowych - opór wejściowy R10 °

Schemat układu do pomiaru temperatury przedstawiono na rys.3.6 b. 

Termopara /6/ od strony nieuziemionej elektrody elektrometru 

jest połączona różnicowo za pomocą przełącznika /3/ o wysokiej 

rezystancji izolacji /pracującego w temperaturze otoczenia/ 

z termoparą /7/ oraz miliwoltomierzem /10/. 3ako miliwolto- 

mierz zastosowano cyfrowy woltomierz uniwersalny V-531 posiada­

jący duży opór wejściowy.

Użycie miliwoltomierza cyfrowego /3 cyfry znaczące/ pozwala na 

osiągnięcie wyraźnie większej rozdzielności pomiaru temperatu­

ry niż przy użyciu wskazówkowego miliwoltomierza magnetoelek- 

trycznego.

W przypadku próbek z zamontowanymi termoparami te ostatnie wy­

konywano z drutu miedzianego 0 0,12 mm, konstantanowego 0 0,05 

mm. W elektrodach również umieszczono termopary Cu-konst, przy 

czym wykonywano je z drutów grubszych /fi 0.15 - 0.25/ 

3ako temperaturę odniesienia przyjęto 50°C. Termopary odnie­

sienia zostały umieszczone w termostacie /ll/ f-my „E. WEINERT" 

Magdeburg typu 1853.

Schemat układu grzania elektrod przedstawiono na rys. 3.6 c. 

Grzejnik elektrody górnej /15/ sterowany jest z termoregula­

tora /12/ przy czym napięcie pieca może być dodatkowo zmienia­

ne za pomocą autotransformatora /18/, w celu uniknięcia przere- 

gulowań od zadanej temperatury. 3ako czujnik temperatury - ste­

rujący regulator temperatury - zastosowano termoparę Cu-konst 

umieszczoną albo w próbce /!/ /por,rys.3.6 c/ blisko jej po­
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wierzchni styku z elektrodę górnę /15/, albo w tej ostatniej. 

Wybór termopary jako czujnika temperatury był podyktowany po­

trzebę zmniejszenia stałej czasu czujnika jak również możliwoś­

cią umieszczenia go bezpośrednio w próbce. W tych warunkach 

można było stabilizować albo temperaturę elektrody górnej albo 

bezpośrednio temperaturę próbki. Ostatnia z możliwości była 

o tyle interesująca, że pozwalała na stabilizację temperatury 

nawet w tym przypadku, gdy między elektrodami /14,15/ a nakład­

kami platynowymi /2,3/ pozostawała nieprzewidziana warstwa tlen­

ku. Obserwowano na niej spadki temperatury dochodzęce do 50°C 

/dla temperatur ok. 400°C/ i to silnie zależne od różnicy tem­

peratur między w.w. elektrodami.

V/ rozwiązaniu z rys. 3.4 grzejnik elektrody górnej /5/ posia­

dał moc grzejnę około 80 W przy napięciu zasilania 110 V. 

Istotnę zmianę w stosunku do układu z rys. 3.2 [38] było zasto­

sowanie radiatora do grzania a nie - jak poprzednio - do chło­

dzenia. Uzyskano dzięki temu większę możliwość regulacji wiel­

kości, a nawet zmiany kierunku gradientu temperatury wzdłuż 

próbki. Przy średniej temperaturze próbki ok. 200°C uzyskano 

możliwość zmian gradientu temperatury w zakresie - 20°C.

Przy niższych temperaturach zakres ten był nieco wyższy i od­

wrotnie. Oak już wspomniano do grzania dolnej elektrody /3/ 

rys. 3.4 lub /14/ rys. 3.5 zastosowano grzejnik cylindryczny 

odpowiednio /8/ i /13/, będęcy jednocześnie jej ekranem magne­

tycznym i elektrycznym. Korpus grzejnika posiada w swej dolnej 

części otwory umożliwiające swobodny przepływ powietrza /atmos- 

fery/, co obniża temperaturę izolatora /7/. Grzejnik cylindrycz­

ny posiada moc ok. 500 W przy napięciu zasilania 16 V i jest 

zasilany z sieci poprzez autotransformator /10/ - rys, 3.6 oraz 
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transformator obniżajęcy /19/. Oako wskaźnik wysterowania 

grzejnika /13/ służy amperomierz włęczony w jago obwód poprzez 

przekładnik prędowy /17/. Amperomierz jest dodatkowo wskaźni­

kiem wszelkich zmian lub niestabilności styków w obwodzie w.w. 

grzejnika. Obniżenie napięć zasilania grzejników górnego i dol­

nego wynikało z konieczności zabezpieczenia układu grzejnik- 

elektroda lub grzejnik - masa przed przebiciem w wysokiej tem­

peraturze.

Podczas pomiarów okazało się, że przy pracy w zakresie tempe­

ratur 50-450°C moc grzejników górnej i dolnej elektrody wyko­

rzystano w około 50 %.

Stanowisko z rys. 3.4 podobnie jak z rys. 3.2 było przeznaczo­

ne do wykonywania pomiarów STE na próbkach o średnicy 20 - 40 mm. 

W powyższych stanowiskach stabilizowano temperaturę górnych 

elektrod, a zmianę gradientu uzyskiwano przez zmianę tempera­

tury elektrody dolnej. Wobec zbyt dużych wahań temperatury 

elektrody górnej przy stosowaniu regulatorów wytwarzanych 

przemysłowo, powstała potrzeba opracowania nowego regulatora, 

który stabilizowałby temperaturę elektrody górnej z dokład- 

nościę nie gorszę niż - 1 C przy różnych warunkach grzania 

próbki /przepływ przez próbkę strumienia ciepła o różnym na­

tężeniu, zależnie od gradientu temperatury na próbce/. W zwięz- 

ku z powyższym opracowano tyrystorowy regulator proporcjonal- 

ny, składający się z trzech części: wzmacniacza wstępnego, 

tyrystorowego stopnia mocy oraz zasilacza. Schemat blokowy 

regulatora przedstawiono na rys. 3.7. Ponieważ jako czujnik 

temperatury zastosowano termoparę, należało dla założonej sta­

bilności rzędu O,1°C opracować wzmacniacz prędu stałego o wzmoc­

nieniu rzędu 110-120 dB. W pierwszej konstrukcji zastosowano
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Rya, 3.7. Schemat blokowy regulatora temperatury.

1 - olement termostatowany; 2 - grzejnik
- tormopara; 4 - tomporatura odniooionla - 
- tormoparo; 5 - człon programujący;
6 - wzmacniacz watępny; 7 - końcówka mocy;
8 - zasilacz otabilizowany; 9 - zasilacz - 
grzo jnika."
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gotowy wzmacniacz pomiarowy typu l/l — 37 ~ produkcji radziec­

kiej, jednak wobec kłopotliwej obsługi tego wzmacniacza 

/łatwe przesterowanie - w związku z częstymi dużymi różnica­

mi między temperaturę zadaną a temperaturę termostatowanego 

elementu/ opracowano mikrowoltowy wzmacniacz prądu stałego 

z przetwarzaniem, którego schemat przedstawiono na rys. 3.8. 

Opracowany na podstawie prac [89-92] wzmacniacz nie po­

siada tak stabilnego wzmocnienia jak wspomniany wzmacniacz 0 37, 

ale jest odporny na przesterowania.

Stopień mocy rys. 3.9 zbudowano w oparciu o pracę [93j przy 

czym w powyższej konstrukcji tranzystor hj/ pełni dodatkowo 

rolę ogranicznika, przez co możliwe jest sterowanie dwóch 

tyrystorów /dwupołówkowe/,a nie jak w pracy [93] jednego. 

Dwupołówkowe sterowanie grzejnika w istotny sposób wpływa na 

pracę całego stanowiska głównie z powodu braku składowej stałej. 

Składowa stała zasilania grzejników może powodować powstanie 

zakłóceń spowodowanych płynięciem stałych prądów upływu grzej­

ników [54] * dodatkowo nasyca rdzeń transformatora obniżają­

cego bądź autotransformatora. Takie rozwiązanie stopnia mocy 

umożliwia sterowanie grzejników o mocach do 2.5 kW. Zarówno 

wzmacniacz wstępny jak i stopień mocy zasilane są z konwencjo­

nalnego zasilacza stabilizowanego rys. 3.10, zawierającego 

trzy izolowane zasilacze. Zadaną temperaturę ustawiano za po­

mocą członu programującego, będącego praktycznie regulowanym 

źródłem napięcia na poziomie miliwoltowym - oporniki R^, R2, 

R3 na rys. 3.7.

Bardzo podobne do stanowiska pomiarowego z rys. 3.4 jest 

stanowisko przeznaczone do pomiaru siły termoelektrycznej w 

atmosferach obojętnych lub redukujących przedstawione na rys.3.5.



s
2YS.3.6 UMACNIAĆ Z WSTĘPNY REGULATORA TEMPERATURY.
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RYS. 3.9. SCHEMAT STOPKA MOCY REGULATORA (
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O.YS. 3.10. SCHEMAT ZAGtLACZA.
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Zasadniczy różnicę w stosunku do poprzedniego stanowiska jest 

uszczelnienie styku obudowa /15/ z podstawy /16/ za pomocy 

uszczelki z gumy silikonowej /12/ oraz zastosowanie próżnio- 

szczelnych przepustów ceramicznych /13/ w miejsce teflonowych* 

Osobnym problemem były przepusty dla termopary zaprasownej 

w elektrodzie /3/. Ftykonano je z rurek kwarcowych, na któro 

naniesiono i wypalono pastę srebrny. Po wlutowaniu przepus­

tów /14/ do podstawy /16/ umyto je w alkoholu absolutnym oraz 

wysuszono w strumieniu powietrza. Opór mierzony między prze- 
wodom środkowym przepustu, a masy układu był rzędu 10i4- MHi. 

Z innych różnic można wskazać zastosowanie bloku mosiężnego 

/!□/ do umocowania próbki między elektrodami /2/ i /3/. 

Elektrody konano z miedzi i powleczono cionky warstwę srebra. 

Siłę termoelektryczny badano elektrometrem dołączanym do mie­

dzianych drutów termopar /4/. Gaz ochronny wprowadzano przez 

otwór /17/ w taki sposób, aby następowało chłodzenie teflono­

wego izolatora /7/ i wyprowadzano na zewnętrz za pomocę rurki 

/9A

Omawiane stanowisko jest przeznaczone do pomiaru siły termo­

elektrycznej w zakresie 50 - 450°C i posiada podobne własnoś­

ci pomiarowe jak poprzednie.

Ponieważ jako stmosferę ochronny stosowano azot dostarczany 

w posraci ciakłsj opracowano tyrystorowy regulator prędkości 

wypływu oraz termistorowy wskaźnik azotu w naczyniu Dewara - 

przedstawione na rys. 3.11. Wobec zmniejszonej mocy potrzeb­

nej do zasilania pieca cylindrycznego /8/ zastosowano tyrys­

torowy regulator prędu podobny do regulatora prędu grzejnika 

zanurzonego w naczyniu Dewara - rys. 3.11 w ten sposób unik­

nięto zakłóceń z iskrzenie na stykach autotransformatora /13/



3.11. rogolątor prędkości wypływu azotu
położenie prze+ąc znika p( : poz 3)-pomiar prądu grzłcnika ; b) - wskaźnik PozroMU azotu.
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rys* 3.6 w czasie zmiany prędu płynęcego przez w.w. grzejnik. 

Poza powyższymi zmianami do regulacji i stabilizacji tempera­

tury użyto identycznego wyposażenia jak w poprzednim stano­

wisku. Zarówno w stanowisku pomiarowym z rys. 3.4 jak i z 

rys. 3.5 do przełączania termopar /pomiar T albo A? / wyko­

nano przełączniki o wysokiej rezystancji izolacji. Sedno z roz­

wiązań wykonane z wykorzystaniem kontaktronów pokazano na 

rys. 3.12.

Kontaktrony /4/ wchodzęce w skład przełącznika wyselekcjonowano 

pod względem jak najwyższej rezystancji między rozwartymi sty­

kami. Przed ostatecznym montażem wszystkie kontaktrony zosta­

ły wypłukane w alkoholu absolutnym. V/ celu podwyższenia re­

zystancji upływu kontaktronów usunięto napędzające je cewki, 

a do zmiany położenia styków użyto magnesu stałego /8/ prze­

suwanego w pobliżu kontaktronów /4/ na zewnętrz metalowej nie­

magnetycznej obudowy /9/. Część końcówek kontaktronów oraz 

masa elektrometru izolowana /w przypadku kompensacji/ od ogól­

nej masy układu zostały wyprowadzone na zewnętrz za pomocę 

przepustów ceramicznych /6/.

Końcówki kontaktronów dołęczane do termopary /!/ doprowadzo­

no bezpośrednio do odpowiednich końcówek przepustów kwarco­

wych /14/ - rys. 3.5 siłę termoelektrycznę mierzono jak już 

wspomniano za pomocę elektrometru. W przypadku próbek sta­

rzonych pojawiała się jednak tak duże napięcie zakłócające, 

że aby umożliwić pomiar należało je skompensować. Do tego ce­

lu służy źródło napięcia kompensacyjnego /10/ włęczane w sze- 
"i /

reg i majęce biegunowość przeciwnę do napięcia pojawiającego 

się na próbce /tzn. między miedzianymi końcówkami termopar 

1 i 2/. Szkic ostatniego z opracowanych stanowisk do pomiaru
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POLOŻLNIE MAU\)tSU • A- POMIAR AT . B- POMIAR T

Rys. 3.12. Przołęcznik pomiar tomporatury - pomiar 
gradientu. 1, 2, 3 - tormopary odpowiednio: 
w elektrodzie dolnoj /izolowanoj/, w elektro­
dzie górnej i w tomporaturzo odniesienia, 
4 - kontaktrony, 5 - izolująca odstępniki tef­
lonowa ; 6 - przepusty ceramiczno; 7 - izolowano 
gniazdo oloktromotryczno; 8 - magnes stały, 
9 - obudowa ekran; 10 - źródło napięcia kompen- 
oacyjnago.
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siły termoelektrycznej przedstawiono na rys. 3.13. Stanowisko 

pozwala na pomiary w zakresie temperatur 300 - 1000 K, w kon­

trolowanej atmosferze i w próżni.

Próbka /!/ podobnie jak w poprzednich układach jest umieszczo­

na między elektrodę dolnę /2/ wspartę na izolatorze kwarcowym 

/rura/ /3/, a elektrodę górnę /4/, na której nawinięto grzej­

nik /S/.

Stanowisko składa się z trzech części, z których jedna składa 

się z suwliwej, grzanej własnym grzejnikiem /5/ elektrody /4/ 

umocowanej na podstawie górnej /6/; druga zawiera elektrodę 

dolnę /2/ z izolatorem kwarcowym /3/ umocowanej na podstawie 

dolnej /7/ i trzeciej - bedęcej obudowę i ekranem elektrod oraz 

centralnę częścię grzejnika głównego /8/ i grzejnika zmienia- 

jęcego gradient - /9/ /rury ze stali żaroodpornej /10/ zakoń­

czonej dwoma chłodzonymi łęczami próżniowymi /ll/.

Próbka jest ściskana między elektrodami za pomocę sprężyny /12/ 

chłodzonej chłodnicę /13/ oraz /14/.

Do wyprowadzenia termopar oraz końcówek grzejnika od strony 

elektrody górnej użyto próżnioszczelnego przepustu ze szkła 

prasowanego /15/, a od strony dolnej elektrody przepustów kwar­

cowych /16/. Odprowadzenie /17/ dołęczono do typowego stano­

wiska próżniowego.

Schemat układu próżniowego przedstawiono na rys. 3.14. Do uzys­

kania żędanej próżni zastosowano stanowisko próżniowe typu 
r

BS300P produkcji Unita - Unima.

Stanowisko /!/ połęczono za pośrednictwem elastycznego prze­

wodu próżniowego /2/ z wejściem stanowiska próżniowego /4/. 

Do wprowadzenia atmosfery zastosowano zawór iglicowy /3/ typu 

ZD-200.
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RYS . 3.15 szkic stanowiska pomiarowego
STE ( OG JAS NIANIA W TEKŚCIE)

DO BADANIA
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Ponieważ powyższa stanowisko miało pracować w wysokich tempe­

raturach zastosowano trzy grzejniki.

Grzejnik /8/ rys. 3.13 o największej mocy - służy do zgrubnej

Rys. 3.14. Schemat próżniowego stanowiska pomiarowego.

1 - stanowisko do pomiaru STE; 2 - łęcze elastyczne;
3 - zawór do wprowadzenia atmosfery; 4 - wyjście ze 
stanowiska BS300P; 5 * głowice jonizacyjna; 7 - pom­
pa obrotowa; 3 - pompa dyfuzyjna; 9 - zawory przełę- 
czajęco; 10 - zawór zapowietrzajęcy.

stabilizacji temperatury pracy, a grzejniki /5/ i /9/ od­

powiednio do dokładnej stabilizacji i regulacji gradientu. 

Zasilanie grzejników /5/ oraz /9/ zrealizowano identycznie 

jak w stanowiskach poprzednich. Grzejnik /8/ zasilany jest 

poprzez konwencjonalny regulator temperatury z transformato- 

ra obniżającego.
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Na podstawy górną /6/ i dolną /7/ nakręcono głowice umożli­

wiające zaekranowanie i odpowiednie wyprowadzenie przewodów 

do pomiaru siły tcrmoelektrycznej, termopar, przewodów zasi­

lania grzejnika /5/ oraz wężów od chłodnicy /14/.

Do pomiaru temperatury i gradientu temperatur zastosowano ter- 

mopary Pt-Pt 10% Rh wykonane z drutów $ 0,10 mm, przymocowa­

ne do wykonanych ze stall żaroodpornej elektrod /2/ i /4/. 

Pomiar temperatury oraz siły termoelektrycznej zrealizowano 

identycznie jak w stanowisku poprzednim - rys. 3.12, przy czym 

przełącznik na kontaktronach umieszczono w głowicy nakręcanej 

na podstawę dolnę /16/ - rys. 3.13.

Opisane wyżej trzy ostatnie rozwiązania wykluczają jednoczes­

ny pomiar gradientu temperatury na próbce oraz pomiar siły 

termoelektrycznej. 0 trudności rozwiązania problemu jednoczes­

nego pomiaru siły termoelektrycznej i gradientu temperatur 

świadczy fakt, że w odpowiedniej literaturze /poza nielicz­

nymi wyjątkami [34, 53, 57J / nie podaje się prawie w ogóle 

schematów, szkiców bądź opisów rozwiązań powyższego problemu, 

co może świadczyć albo o braku nowych, niekonwencjonalnych roz­

wiązań, albo o ich wyjątkowej atrakcyjności.

Wydaja się, że istnieję co najmniej dwie metody rozwiązania 

powyższego prpblemu a mianowicie metoda Dauphinee [94 - 

oraz zastosowanie w przetworniku fotomagnetoelektrycznym ([st] 

sterowanego źródła temperatury odniesienia. Pierwsza z wymie­

nionych metod polega na okresowym dołączaniu kondensatora C 
w temperaturze 

do termopatyv Tj a następnie do termopary utrzymywanej w tempe­

raturze f£ • połączonej szeregowo z miliwoltomierzem, jak to 

pokazano na rys. 3.15. W ten sposób można zmierzyć bezpośred­

nio różnicę temperatur △T-Tj-F^
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Rys. 3.15. Pomiar różnicy temperatur metodę Dauphinee [94] 

Zasadniczę zaletę powyższej metody jest brak galwanicznego 

połęczenia między termoparami, dzięki czemu można mierzyć 

różnicę temperatur między punktami, z których jeden jest 

izolowany /na rys. 3.15 - element o temperaturze T| /. Wadę 

powyższego rozwięzania jest potrzeba okresowego przełęcza- 

nia kondensatora. Przełęcznik powinien posiadać wysokę re­

zystancję upływu /aby nie zwierać przez nię punktu o tempe­

raturze Tj do masy/ oraz możliwość szybkiego przełęczania. 

Ostatnie w wymagań zwięzane jest z faktem, że dla zapewnie­

nia małego błędu pomiaru wymaga się małego spadku napięcia 

na kondensatorze w czasie przełęczania /szybkie przełęczanie, 

mała upływność kondensatora/ oraz dużej stałej czasowej ukła­

du rozładowania kondensatora C, ograniczonej praktycznie po- 

jemnościę tego kondensatora oraz rezystancję wejściowę mili- 

woltomierza RV. W jednym z rozwięzań [94^| zastosowano konden­

sator C o pojemności 100 juF oraz miliwoltomierz o rezystancji 

wejściowej 10 M.O. co pozwoliło uzyskać wystarczajęcę dokład­

ność przy prędkości przełęczania około 50 razy na sekundę.
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Zwiększenie pojemności kondensatora C /zwykle polistyrenowego 

napotyka na trudności związane z ich dużymi wymiarami. Zasto­

sowanie kondensatorów elektrolitycznych nie wchodzi w rachubę 

z powodu ich dużej upływności oraz wytwarzania przez nie włas­

nego napięcia galwanicznego, zmiennego w czasie i w funkcji 

temperatury otoczenia. v/oboc wymaganej dużej stałej czasowej 

układu rozładowania należy stosować miliwoltomierz o możliwie 

wysokiej rezystancji wejściowej.

Osobnym problemem jest napęd styków w.w. przełącznika. Wobec 

możliwości występowania zakłóceń stosowano w powyższej meto­

dzie mechaniczny napęd styków [96] .

Próbę zastosowania powyższej metody do pomiaru gradientu tem­

peratury na próbce przeprowadzono wykorzystując przełącznik 

z rys. 3.12 przełączając odpowiednio kontaktrony i umieszcza­

jąc pod nimi kondensator C /z rys. 3.15/. Przy mechanicznym 

przesuwaniu magnesu stałego sterującego kontaktronami nie ob­

serwowano zakłóceń.

Zastosowanie elektromagnetycznego napędu kontaktronów napotyka 

jednak na trudności głównie z powodu wprowadzania silnych za­

kłóceń uniemożliwiających pomiar siły termoelektrycznej.

Wykonano również próby pomiaru różnicy temperatur z zastosowa­

niem przetwornika fotomagnetoelektrycznego. Schemat blokowy 

układu pomiarowego przedstawiono na rys. 3.16.

Powyższy układ działa w następujący sposób: różnica temperatur 

między końcami próbki /!/ Z^r=r2~^ jest w przybliżeniu równa 

różnicy temperatur - 7} * gdzie T3 jest temperaturą radia­

tora źródła temperatury odniesienia /2/.

Utrzymanie niewielkiej różnicy temperatur zapewnia pre-

cyzyjny.regulator temperatury /3/ sterujący grzejnikiem /4/ 

nawiniętym na zewnętrznym radiatorze źródła temperatury od-
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niesienia /2/. Napięcie uzyskane różnicowo połączonych termo- 

par* umieszczonych w temperaturach ’ j i Tj steruje przetwor­

nik fotomagnetoelektryczny /5/* który może podobnie jak mie­

rzący siłę termoelektryczny elektrometr /6/ sterować rejestra­

tor X-Y /7/.

Rys. 3.16. Układ do ciygłego pomiaru gradientu temperatury 

na próbce

1 - próbka; 2 - źródło temperatury odniesienia; 3 - precy­

zyjny regulator temperatury; 4 - grzejnik; 5 - przetwornik 

fotomagnetoelektryczny; 6 - elektrometr; 7 - rejestrator;

8 - ekran.

Pomiar wstępny z zastosowaniem czujnika fotoraagnet©elektrycz­

nego wskazuje na stosunkowo mały pewność jego działania* zwię- 

zanę z niedostatecznie dopracowanymi układami regulatora tem­

peratury /3/ oraz przetwornika /5/.
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3.4. Czynniki zakłócające pomiary siły termoelektrycznej oraz 

pomiary gradientu temperatury na próbce

3.4.1. Sfił^w^stałgl^czasu^elektrometru

W przypadku stacjonarnych pomiarów STE oraz AT problem 

stałej czasu elektrometru nie odgrywa praktycznie roli, po­

nieważ szybkość odpowiedzi elektrometru jest tu dostatecznie 

duża. Wpływ czasu odpowiedzi elektrometru może się natomiast 

uwidocznić w przypadku korzystania z układu pomiarowego, w 

którym alektrometr jest naprzemian przełączany raz do pomiaru 

STE a raz do pomiaru AT ,jak to przykładowo przedstawiono na 

rys. 3.17. Może się tu bowiem okazać, że czas położenia prze­

łącznika w jednej pozycji jest porównywalny z czasem odpowie­

dzi elektrometru.

Rys. 3.17. Układ do jednoczesnego rejestrowania zmian siły 

termoelektrycznej oraz różnicy temperatur.

1 - próbka; 2 - elektrometr; 3 - rejestrator; 4 - generator 
sterujący; 5 - przełącznik .

Ogólnie bezwładność elektrometru może powodować zaniżenie 

rzeczywistej wartość współczynnika Seebec*ka i to tyra więk­

sze im dłuższy jest czas odpowiedzi elektrometru.
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Próbujęc w ramach niniejszej pracy stosować elektro­

metry o różnych stałych czasu /Vacutronić, Unitra, Takeda- 

Riken/ upewniono się, że nie miało to istotnego wpływu na 

mierzone wartości STE. Z tego też powodu nie przytoczono 

w niniejszym opracowaniu szczegółowych wyników pomiarowych 

dotyczących tego problemu.

3.4.2. Wgływ_gełzania_zerajslektrometru

Przy pomiarach siły termoelektrycznej elektrometr pracu­

je w charakterze miliwoltomierza. Na całkowite pełzanie zera 

tego przyrzędu składaję się dwa czynniki:

- pełzanie wynikłe z niestabilności elektronicznego ukła­

du elektrometru;

- pełzanie wynikłe z ładowania pojemności wejściowych 

i pojemności próbki prędem wejściowym elektrometru.

Pierwszy z wymienionych czynników odgrywa rolę w przypadku 

pomiarów STE na materiale o wysokiej rezystywności i małej 

wartości współczynnika Seebeck'a, kiedy należy mierzyć na­

pięcia rzęddukilkudziesięciu /jV . Elektrometry z wibracyj­

nym przetwornikiem napięcia stałego na zmienny charakteryzu­

ję się bardzo małym pełzaniem zera. Było ono rzędu 200 ^uV/dobę 

dla VA-0-51.0 oraz 300 ^uV/dobę dla TR-84M - Takeda Riken. 

Elektrometry bez przetwarzania posiadaję znacznie większy 

dryft rzędu 1 mV/godz - dla elektrometru 219 A. W sumie 

wydaje się jednak, że własne pełzanie zera elektrometru może 

być przy pomiarach STE utrzymane w takich granicach, że prak­

tycznie roli nie odgrywa.

Drugi z wymienionych pa wstępie czynników może odgrywać już 

bardziej zasadniczę rolę, a jego wpływ jest zależny zarówno 

od właściwości elektrometru jak i od układu pomiarowego.
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Pełzanie zera spowodowane ładowaniem pojemności obwodu wej­

ściowego /np. CWQj elektrometru; C próbki itp./ przedstawio­

no dla równych warunków obciężenia wejścia elektrometru na 

przykładzie elektrometrów: 219 A - rys. 3.18; 7A-0-51.0 - 5.19 
i TU-84M-
'rys. 3.20. Oak widać z przedstawionych wykresów omawiany 

efekt jest silnie zależny od rezystancji i pojemności próbki 

oraz układu pomiarowego. Oczywiście omawiany wpływ jest tym 

mniejszy im jest mniejsza ich rezystancja, a większa pojem­

ność. Wobec silnej /np. wykładniczej/ zmiany rezystancji prób­

ki w funkcji temperatury występującej w czasie pomiaru STE 

uwzględnienie wpływu omawianej składowej pełzania zera jest 

praktycznie niemożliwe, zwłaszcza jeżeli cały przebieg jest 

ponadto nieliniowy /rys. 3.18-3.20/.

Wpływ pełzania zera można skorygować przy spełnieniu nas­

tępujących założeń:

- szybkość zmian napięcia pełzania w czsie pomiaru jest 

stała / kj = cost/;

- średnia temperatura próbki oraz gradient temperatury 

na próbce zmieniają się tak nieznacznie, że rezystancję 

próbki można uważać za stały;

- szybkość zmian gradientu temperatury jest stała w czasie 

pomiaru / k2 = const/;

- siła termoelektryczna nie ma charakteru relaksacyjnego. 

Siłę termoelektryczny powstający wskutek istnienia zmiennego 

w czsie gradientu temperatury:

△ 1 “ t

gdzie t - czas

określa zależność /2.1/, który można zapisać w formie: 

u - oc k2 t /3.2/
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3.19. WPŁYW OBClĄŹeMtA OBWODU WE3ŚOOWCŁO 

ELE^TDOMŁTPU VA-3-5’tO KIA PŁt/ZA KUŁ ZERA 6POWO-
°OlWz\MŁ ISTNIENIEM PRĄDU WŁDŚCIOIaJŁG-O .
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ftYS. 3.20. NPLYlA/ OBUĄŻLNIA OBHODU WE3ŚCIOWŁGC 
CLEKTROHEreU TRGZ^M KA PLtZAMlE ZEfU óPOIaJO

DOWALĘ7 WYSlt^POiAjAMieH PKĄDU G-O.
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Zakładając, że elektrometr jest rozwierany w chwili t*O 

/po uprzednim wyzerowaniu/, wzór na napięcie pełzania Up 

przyjmie postać:

Ud” /3. 3/

Elektrometr mierzy wypadkowe napięcie Um-U IV zwięzku 

z czym współczynnik <XM wyznaczony z nachylenia otrzymanej 

charakterystyki UM (AT) wyrazi się wzorem

/3.4/ 

gdzie: Cx - rzeczywista wartość współczynnika Seebeck*a

Omawiany wyżej efekt zilustrowano na rys. 3.21 a, b

Rys. 3.21. Wpływ pełzania elektrometru na wartość współczyn­
nika cx • a — konstrukcja, b - efekt końcowy na wykresie UM(AT)
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W nawiązaniu do rys. 3.21 oczywistym się staje, że przy za­

chowaniu powyższych założeń, współczynnik CK wyrazi się śred- 

nię arytmetyczna współczynników o? i wyznaczonych dla prze­

ciwnych kierunków gradientu temperatury na próbce

---------= o< /3. 7/

Z powyższych rozważań wynika /wyrażenie 3.4, rys. 3.21/, że 

w zależności od wzajemnych stosunków kij i można dla 

tej samej jego wartości rzeczywistej otrzymać różne wykresy 

Uh (△^) jak to przedstawiono na rys. 3.22 a - c

Rys. 3.22. Zależność charakterystyki (Zn) od wartości 

współczynników k(/kzi(x. a,b) kz-cx • c) k^^^oc 

cij ki > k^ •<*

Na podstawie przedstawionych rozważań można sformułować nastę­

pujące dezyderaty dla zapewnienia właściwych warunków wykonywa­

nie pomiarów STE i
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winno być możliwie małe - tzn. elektrometr powinien 

mieć minimalny pręd wejściowy;

ki winno być możliwie duże - pomiar powinien być szybki; 

- dla znalezienia rzeczywistej wartości współczynnika 

należy wykonać co najmniej dwie serie pomiarów dla 

przeciwnych kierunków zmian gradientu temperatury na 

na próbce /współczynnik o? wyznaczony tylko z jednej 

serii pomiarów może znacznie odbiegać od rzeczywistej 

wartości współczynnika CX , co najjaskrawiej widać na 

rys. 3.22 d, gdzie CK1 ma nawet przeciwny znak niż O /;

- Wartości o< i O należy wyznaczać z odcinków krzywej 

otrzymanej w warunkach kz = const. ;

- dla dokładnych pomiarów O w przypadku występowania 

powyższego efektu należy w czasie pomiaru rejestrować 

zależność AT (i ) w celu kontroli ^2 >

□ak wskazuję rys. 2.18 - 2.20 wpływ prędu wejściowego jest 

praktycznie niezauważalny w przypadku obciążenia wejścia elek- 

trometru rezystancję rzędu 10"fl/np, rezystancja próbki/.

3.4.3. Wpływ czasowych i temperaturowych zmian napięcia 

resztkowego

Pomiary STE wykonywane na wielu próbkach z różnych materiałów 

wskazuję na częste występowanie na próbce pewnego dodatkowego 

napięcia tzw. napięcia resztkowego Ur , nawet w przypadku, 

gdy nie ma na niej gradientu temperatury. Problem jest w ogó­

le podobny do rozważanego w rozdz. 3.4.2 z tym, że mechanizm 

jego powstawania - nawet jeśli nie jest znany - to jest na- 

pewno różny od efektów pełzania zera. Takim źródłem zakłóceń 

byl układ pomiarowy - tutaj pochodzę ono z badanego obiektu •

Problem występowania napięcia resztkowego jest porusza-
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ny tylko w nielicznych pracach [2 , 53 , 72 , 99, 100] . Omawia­

ne zjawisko objawia się nieprzechodzeniem przez punkt /O,O/ 

prostej na wykresie (AT) dla w pełni wyzerowanego układu 

pomiarowego. Sytuację ilustruje rys. 3.23

Rys. 3.23

Wpływ napięcia reszt­
kowego Ur na przebieg 
zależności Um(AT)

Nie wchodzęc w naturę napięcia Ur stwierdzono ogólnie, że jego 

wartość może się zmieniać w funkcji czasu jak i temperatury. 

Można to w szczególności pokazać przez bezpośredni pomiar na­

pięcia resztkowego na próbkach nagrzewanych izotermicznie.

W celu rozpatrzenia wpływu zmian napięcia Ur na wartość mierzo­

nego współczynnika Seebeck*a dogodnie jest rozdzielić zmia­

ny czasowe i temperaturowe w.w. napięcia.

Z wykonanych badań jakościowych wynikało, że zależność napię­

cia Ur od czasu przy stałej temperaturze może przybierać różne 

formy zilustrowane na rys. 3.24.

Rys. 3.24
Zmiany napięcia 
resztkowego w funkcji 
czasu.
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Przez Ar oznaczano tu czas przeciętny wykonania pomiaru cha- 

rakterystyki Um(AT). Warto go dobierać na tyle krótki, aby 
/ 

przebieg napięcia Ur od czasu można było aproksymować wzorem:

+ /3.8/| i ^const ' '

gdzie k^ jest nachyleniem prostej aproksymujęcej rzeczywisty 

przebieg Ur(t) w czasie pomiaru. Pominięcie wyrazu wolnego 

tj. wartości Urdlat-O wynika z możliwości jej skompensowa­

nia przy zerowaniu układu pomiarowego.

Postać czasowej zależności Ur(^) jest zatem identyczna jak 

i napięcia /wzór 3.3/ zatem również i wpływ będzie

identyczny, tzn. taki, jak przedstawiono na rys. 3.21 a-d, 

przy czym k, należy zastępie k^ . Należy zwrócić uwagę na fakt, 

że nieliniowości na wykresie UM = f(Alj mogę w tym wypadku 

powstać zarówno ze zmiany współczynnika k£ /rys. 3.22 b/ jak 

i ze zmiany będęcej wynikiem zbyt długiego czasu pomiaru 

At /porównywalnego ze stałę czasowę zmian napięcia Ur / 

Wpływ zmian k^ w funkcji czasu na wykres Um(^) zilustrowano 

na rys. 3.25.

Powyższe rozważania sugeruję oczywiście wykonywanie pomiarów 

w możliwie krótkim czasie, takim, dla którego wykresy Ur(t) 

będę liniami prostymi. Oak już wspomniano oprócz czasowych 

zmian napięcia resztkowego Ur obserwuje się jego zmiany w funk­

cji temperatury. Przykładowę zależność powyższych zmian przed­

stawiono na rys. 3.26.
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Rys. 3.25. Wpływ nieliniowej zmiany napięcia resztkowego 
Ur(^) na wykres (AT) dla pomiaru długiego /dla którego 

nie można aproksymować linię prostę/.

a * zależność gradientu temperatury od czasu, b - zależność 
napięcia resztkowego od czasu, c - zależność niezakłóconej 
STE od czasu, d * zależność zakłóceniowej STE od czasu, 
e - otrzymana charakterystyka UM (Al)



Rys. 3,26, Zależność napięcia IMMMMWB ur od temperatury

Tykros z rys. 3,25 otrzymano rodziny krzywych Ur(^)dlaPcon^t 

/□rdQGQjG pirometrem/, dla przyjętego t^t| Zakładając, żo 

pomiar wykonywany jest w temperaturze Tśr przy tak małym gra­

diencie temperatury, M słuszno jest aproksymacja Ur(T) li­

nię prootę, zależność Ur(T) przy zaniedbaniu MfWMM otałej 

Ur(^/możliwość kompensacji dla T = Tir / nożna określić wzorami

Ur(T) • AT /3.9/

gdzie: AT - gradient temperatury na długości próbki 

v</spółczynnik 1/2 w zależności /3.9/ wynika ©tęd, że przy gra­

diencie temperatury AT » Jej temperatury średnia zmienia się 
od T§r do Tśr^ ^AT. Odnosi elę to do przypadku, li którym jeden 

z końców próbki m w czasie pomiaru temperaturę r^/nę T; . a 

temperatura drugiego końca zmienia się wr&z ze zmianę gradien­

tu tomporatu^y i równa jeot Tj ± AT.

Ponieważ olektromotr mierzy nagi- ć U + Ur (t) 

zatoo wyznaczony z charakterystyki Uh (AT") tjepółczynnik o(' 

będzie określony wzorem:

* /3.10/
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Znak napięcia Ur zależy od położenia próbki względem elektrod, 

po odwróceniu próbki o 180° współczynnik zmieni znak na ujemny 

a wyznaczona wartość będzie mniejsza od rzeczywistej wartoś­

ci o< . Wykonanie pomiarów wg. powyższej procedury prowadzi znów 
do relacji /3.7/, przy czym oP i oc11 sę teraz współczynnikami 

wyznaczonymi doświadczalnie odpowiednio przed i po odwróceniu 

próbki. Wpływ temperaturowej zależności Ur przedstawiono na 

rys. 3.27

Rys.3.27. Wpływ temperaturowej zależności Ur na wykres um(at) 

i wartość współczynnika

U - niezkłócona STE;Ur(T) * temperaturowo zależne napięcie 

resztkowe- mierzona STE ,
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Podobnie jak w poprzednich przypadkach również zmiany współ­

czynnika /wyrażenie 3.9/ wynikłe ze zbyt dużej zmiany tem­

peratury średniej /zbyt dużej zmiany gradientu temperatury/ 

mogę wpłynąć na nieliniowy przebieg zależności Um (△i) -Z roz­

ważań dotyczących wpływu temperaturowych zmian Uf na wartość 

cx wynika, że odpowiednie pomiary neleżałoby przeprowadzać 

bez zmiany temperatury średniej oraz przy małym gradiencie 

temperatur. Pierwszy z warunków więżę się ze znacznym utrudnie­

niem pomiarów związanych z potrzebę cięgłej kontroli tempera­

tury obu końców próbki, drugi zaś z małę wartościę mierzonej 

siły termoelektrycznej. Występowanie napięć resztkowych za­

obserwowano w materiałach o rezystywnościach większych od 

10®[ilcm] .Bliższe dane odnośnie napięcia resztkowego zostanę 

podane w jednym z dalszych rozdziałów.

3.4.4. f e kt u^giezoęlekt rycznego

Przy badaniu siły termoelektrycznej na dielektrykach wykazuję- 

cych efekt piezoelektryczny /np. szeroko stosowana ceramika 

oparta na tytanianach i niobatach baru, ołowiu czy wapnia/ 

można spodziewać się występienia dodatkowego napięcia wynikłe­

go ze ściskania próbki między elektrodami. Napięcie to może się 

zmieniać w funkcji temperatury z powodu temperaturowej zależ­

ności stałej piezoelektrycznej jak i nacisku. Występowanie po­

wyższego efektu można stwierdzić zmieniajęc nacisk elektrod 

na próbkę.

□eżeli na próbce występuje napięcie piezoelektryczne wykresy 

Um(AT) należy wykonać przy stałych temperaturach średnich 

próbki i odpowiednio zabezpieczyć próbkę przed naprężeniami 

mechanicznymi.
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3.4.5. Wpływ efektu piroelektrycznego

Efekt piroelekttyczny, objawiający się powstawaniem napięcia 

na próbce przy zmianie jej temperatury średniej, może również 

silnie wpływać na wartość wyznaczanego współczynnika cx [ 7 ]. 

Występowanie powyższego efektu można stwierdzić korzystając 

z zależności wielkości napięcia piroelektrycznego od szybkoś­

ci zmian temperatury próbki oraz znaku napięcia pizoelektrycz- 

nego od kierunku zmian temperatury • Wpływ powyższego

efektu np. przy niewielkiej sinusoidalnej zmianie temperatury 

średniejpowodować może rozmycie prostej Um (△T) do elipsy. 

W takim wypadku należy stosować możliwie niskie prędkości 

zmian temperatury średniej. Dokładniejsze omówienie powyższego 

problemu przedstawiono w dodatku 1.

3.4.6. fektu^Benedicks^a

Efekt Benedicks*a należy do zjawisk nieliniowych i objawia 

się zależnością współczynnika cx od gradientu temperatury [35], 

Jpływ W«W* ofektu na zależność Um (Al) przedstawiono na rys.3.28

Rys. 3.26. Wpływ efektu Benedicks'a na zależność 
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Powyższy efekt występuje dla dużych gradientów temperatury 
.ęLL tzn. takich, dla których już na długości drogi dyfuzji 
dx 

zachodzi widoczna zmiana normalnej koncentracji nośników prę­

du [35] .Napięcie /rys. 3.29/ bardzo szybko rośnie z tem­

peraturę i ma znak przeciwny niż zwykła STE. Bliższe dane 

o występowaniu powyższego efektu, oraz jego ujęcie matematycz­

ne i metody badania przedstawiono w pracy [35] . Dak widać 

z powyższego rysunku wspomniany efekt w zasadzie nie wpływa 

na dokładność wyznaczenia współczynnika <X , niemniej ogra­

nicza maksymalny gradient temperatury, a tym samym wielkość 

mierzonej siły termoelektrycznej. W przypadku uzyskania krzy­

wej jak na rys.3,26 współczynnik c< należy wyznaczyć z nachy- 
- ' ■ ■■ ' ' 1 ■' ■ - - ■ ■ . ' ■.‘ > c;-.c; । /. c ' .1';: s; >1 ■ ■ o

lenia prostej stycznej w punkcie UM*O,AT=O do otrzymanego 

wykresu.

3.4.7. WgływjLnnych_nagi£Ć_zakłócaj^cych

W stanowisku do pomiaru siły termoelektrycznej podobnie jak 

i w innych stanowiskach istnieje wiele źródeł zakłóceń. Głównym 

źródłem zakłóceń sę elementy grzejne. W przypadku zasilania 

ich napięciem stałym mogę - wskutek różnych upływów - pojawiać 

się na próbce napięcia stałe wprowadzajęce zakłócenia podobne 

do omawianych w punkcie 3.4.3 [533 . 2 powyższego powodu bar­

dzo często stosuje się zasilanie napięciem zmiennym. Pojawia 

się jednak problem dokładnego ekranowania układu /elektrody 

- próbka/ przed wpływem pól zmiennych i zakłóceń przenikaję- 

cych z sieci. Do regulacji temperatury obiektów nie wymagaję- 

cych znacznych mocy, używa się regulatorów z zasilaniem sta- 

łoprędowym, zaś przy większych mocach - impulsowych /propor­

cjonalnych, dwustanowych itp./
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W układach opracowanych w IPEiE zastosowano z pełnym powodze­

niem regulatory impulsowe-tyrystorowo. Przy pomiarach siły 

termoelektrycznej należy zwrócić baczną uwagę na wysoką re­

zystancję izolacji przynajmniej jednej z elektrod. W opraco­

wanych stanowiskach mierzono rezystancję między obiema elek­

trodami dociskanymi do próbki rozdzielonymi szczelinę powietrz- 

nę. W każdym wypadku rezystancja upływu elektrody izolowanej 

była większa od 10^ 17 .

3.4.8. Czynniki^wpływa j^ce_na_zmnic j^zenie_dokładności_gomia- 

ru gradientu temperatur na próbce

W większości przypadków do pomiaru gradientu temperatury na 

próbce wykorzystuje się termopary. Przy wyborze termopar na­

leży zwrócić uwagę głównie na ich stabilność w odpowiednim za­

kresie temperatur uwarunkowanę właściwościami fizyko-chemicz­

nymi materiałów, z których została wykonana [88] .
-owi

Problem stabilności termopar i ich chemicznego oddziaływania 

z otaczajęcę atmosferę zwłaszcza przy pomiarach wysokotempe­

raturowych poświęcono wiele prac [102-105] . Równie ważnym 

problemem jak stabilność termopar jest ich identyczność oraz 

sposób przymocowania do próbki.

Dokładność pomiaru różnicy temperatur na próbce określona jest 

nie tylko sposobem jej włęczenia w układ elektryczny, czy też 

dokładnością jej skalowania, ale również opornością cieplną 

styku termopara-próbka, czyli sposobu jej przymocowania. 

Sposoby zmniejszenia wpływu oporności cieplnej styku termopara- 

próbka przedstawiono w pracach [73, 106, 107 ] . Przykłady za­

mocowania termopar przedstawiono na rys. 3.29 [73].



— 78 —

Rys. 3.29. Typowe przykłady zamocowania termopar do pomiaru 

gradientu temperatur ^73] .

Najczęściej korzysta się ze sposobu a - rys. 3.29, w którym 

termopary przymocowuje się do dobrze przewodzących bloków, 

dociskanych do powierzchni próbki. Metoda ta, choć najmniej 

dokładna /nieokreślony styk próbka-blok grzejny/, jest sto­

sowana z powodu możliwości łatwej i szybkiej wymiany próbki. 

Talet tych nie posiadają sposoby b i c /rys. 3.29/. 2 drugiej 

strony pomiary temperatury, czy też różnicy temperatur, sę 

tutaj obarczone o wiele mniejszym błędem. W przykładzie 3.29 b 

termopaty sę przylutowane do dobrze przewodzących ciepło prę­

tów /Ag, Pt/ wciśniętych, bądź zaprasowanych w próbce, zaś 

w 3.29 c zlikwidowano transport ciepła przez termopary na 

zewnętrz przepuszczając je przez bloki grzejne.

W przypadku próbek prasowanych /materiały tlenkowe, organicz­

ne/ bardzo często wprowadza się bezpośrednio termopary do 

nich samych zamiast prętów jak na rys. 3.29 b.

W trzech ostatnich wymienionych sposobach umieszczenia termo- 

par oporność cieplna styku próbka-blok grzejny nie wpływa na 

dokładność pomiaru. Błąd pomiaru temperatury termoparę umiesz- 
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czonę w próbce zależy od średnicy termopary, głębokości jej 

umieszczenia, przewodnictwa cieplnego zarówno materiału ba­

danego jak próbki. Dokładnę analizę błędów dla powyższego 

przypadku przedstawiono w pracy [iOs] .

Ogólnie bioręcjeśli pomiary sę wykonywane na niewielkiej iloś­

ci próbek, korzysta się wtedy z metod, w których termopary 

mocuje się na próbkach. Dla większej ilości pomiarów - termo- 

pary montowane sę w blokach grzejnych.

‘Współczynnik O wyznaczony w układzie jak na rys. 3.29 a 

może być mniejszy od rzeczywistego z powodu pomiaru gradien­

tu temperatury zwiększonego o spadki temperatur na dwóch sty­

kach blok-próbka. Aby uniknęć powyższego błędu pomiary cx na­

leży wykonywać na próbkach o odpowiedniej grubości, tzn. ta­

kiej , dla której oporność cieplna próbki jest dużo większa od 

oporności styków. W tym celu nałoży wykonać wykres zmie­

rzonego w funkcji grubości próbek jak to pokazano na rys. 3.30o

Rys. 3,30* grubości próbki na wartość mierzonego współ­

czynnika Seebeck'a o

W badaniach współczynnika c* na półprzewodnikach korzysta 

się z próbek długich /o dużych d /, dla których stosunek 

powierzchni, przez którę przepływa strumień ciepła, do długoś­
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ci próbki waha się w granicach 0,1 - 2 m [36, 55, 65] ♦ 

Ponieważ oporność cieplna zależy od wymiarów próbki identycz­

nie jak elektryczna, więc wykonanie wykresu jak na rys. 3,30 

jest istotne zwłaszcza w przypadku, gdzie interesująca jest 

Minimalna grubość próbki /rys. 3.30/ ze względu na zminimali­

zowanie jej rezystancji.

Oczywistym jest, że dalsze pomiary należy wykonywać na prób­

kach, których d^do #

Ponieważ do określenia różnicy temperatur na próbce potrzebne 

sę dwie termopary pojawia się problem identyczności termopar. 

□eźeli współczynniki termoelektryczne obu termopar różnię się 

nieco od siebie o wartość óf) = pi ~ to przy określeniu

różnicy temperatur AT względny błęd jest równy 
ÓAT _ T ÓP 
Ar ' Ar P> /a. u/

gdzie T - ( T, + 7*2 )/2 - temperatura średnia próbki

AT - T, - TZ

Dla AT=1° i T « 1000°C przy ty/fi = 0,05 X względny błęd 

różnicy temperatur jest równy 50 %.

W pracy [109^ przedstawiono sposób pozwalający zmniejszyć do ’ 

minimum wpływ nieidentyczności termopar przy wyznaczaniu współ 

czynnika cx.

W tym celu pomiar należy przeprowadzić co najmniej dwukrotnie, 

dla dwóch różnych gradientów temperatury, ale dla niezmiennej 

temperatury średniej. Rozważanie , z których wynika taka pro­

cedura pomiaru przedstawiono w dodatku nr 2.

Nieidentyczność termopar powoduje wystąpienie asymetrii na wy­

kresie siła termoelektryczna w funkcji gradientu temperatury. 

Odpowiedni przykład przedstawiono na rys. 3.31, 

Ponieważ siła termoelektryczna jest równa zeru w przypadku,
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TaCONSr

Rys. 3.31. /pływ nieidentyczności termopar na wykres siła 

termoelektryczna - gradient temperatury.

gdy AT-O zatem cały wykres z rys. 3.31 został przesunięty

po osi AT o wartość równę:

ZJa = —Ł

To - temperatura odniesienia *
Wpływ nieidentyczności termopar na wykres 

jest identyczny jak wpływ czasowych zmian 

wego rys. 3.23. Pojawia się zatem problem

Um(AT) rys. 3.31 

napięcia resztko-

ich rozróżnienia.

Można go rozwięzać wykonujęc pomiary współczynnika

na materiale o małej rezystywności /nie występuje napię­

cie resztkowe/ i dobrze znamym przebiegu o<(T) . Oeżeli ma­

teriał wzorcowy jest niexdostępny można wykonać dwie serie 

pomiarów na tej samej próbce - przed i po odwróceniu próbki

□eżeli za przesunięcie wykresu (AT) odpowiada to

powinno zmienić znak, zmieni się zatem znak ko- ~r a więc 
° dt

również i nachylenie prostej Powyższe zmiany nie

występię jeżeli za przesunięcie odpowiada nieidentyczność 

termopar. Powyższe sposoby można stosować dla układu, w któ­

rym termopary sę zamontowane w blokach grzejnych. Oeżeli ter- 
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mopary sę zamontowane w próbce na stałe o wpływie dyskutowa­

nych czynników można sędzić badajęc nachylenie prostej 

otrzymanej dla dwóch położeń próbki jak to przedstawiono na 

rys. 3.32.

Rys. 3.32. Wpływ zmiany położenia próbki na wykres UM (AT) 

gdy za asymetrię odpowiada' 

a - nieidentyczność termopar; b - czasowa zmiana napięcia 
asymetrii.

□eżeli czasowe zmiany Ur sę względnie szybkie to oba wpły­

wy można rozdzielić przez obserwację napięcia asymetrii w 

czasie w warunkach T^r ~ const i AT = const. Należy również 

podkreślić, że odwrócenie kierunku zmian gradientu nie wywo­

ła zmian na wykresie Uh (A?) jeżeli za przesunięcie odpowia­

da nieidentyczność termopar. Oeżeli za przesunięcie odpowiada 

Ur to zaobserwuje się zmiany uwidocznione na rys. 3.22.
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3.4.9. Wpływ okresowego zwierania próbek

W większości stosowanych stanowisk pomiarowych pomiar gradien­

tu temperatury na próbce wykonuje się za pomocą różnicowo po­

łączonych termorar. IV takim przypadku próbka na okres pomia­

ru gradientu temperatury jest zwarta przez oporność termopa- 

ry wynoszącą w najlepszym przypadku kilkaset omów /izolacja 

spoiny jednej z termopar jest możliwa tylko w przypadku ba­

dania materiału o niskiej rezystywności/.

Z faktem zwarcia próbki łączą się następujące zjawiska^

- prądowe obciążenie próbki >

- sprowadzenie napięć /pełzania elektrometru/ 

oraz Ur /resztkowego/ do zera.

Prądowe obciążenie próbki może spowodować zmianę rozkładu 
4> 

temperatury w próbce na skutek wystąpienia efektu Peltiera, 

co w konsekwencji może prowadzić do relaksacyjnego charakte­

ru siły termoelektrycznej - poprzez stałą czasu układu ciepl­

nego próbki oraz nieprawidłowy pomiar gradientu temperatury. 

Możliwość wystąpienia omawianego efektu można sprawdzić kon­

trolując temperaturę styków próbki, przez którą przepływa 

stały prąd. Zasadniczy wpływ na dokładność pomiarów siły ter­

moelektrycznej posiada drugi z omawianych czynników. Wpływ 

czasowych zmian napięć Up i Ur przy ich okresowym zwieraniu 

jest identyczny i bardzo silnie zależy od wartości współczyn­

ników odpowiednio k^ i oraz ich zmian w funkcji czasu. 

Przykład wpływu kolejnych zwarć na czasowe przebiegi napię­

cia resztkowego przedstawiono na rys. 3.33 • .



Rys. 3.33. Wpływ kolejnych zwarć - n na czasowe przebiegi 

napięcia resztkowego * a: oraz na napięcie mierzone na prób­

ce w trakcie pomiaru STE.

Podobnie jak UrCM może się zachowywać napięcie pełzania 

za krótko wygrzanego elektrometru /np. 219 A/. Występowanie 

powyższego zjawiska łatwo stwierdzić wykonujęc wykres jak 

na rys. 3.33 b. Pomiary wykonuje się identycznie jak przy 

wyznaczaniu zależności Uh (AK) , tylko przy warunkach: sta­

łego gradientu temperatury, czasu zwłoki t-z /po którym nas­

tępuje odczyt/ i temperatury. Oczywistym jest, że zmian na­

pięcia Ur w funkcji ilości zwarć-n /a więc w funkcji czasu/ 

mogę się nałożyć na wykres (△? ) , /wykonywany też w 

funkcji czasu/ wprowadzając znaczny błęd a nawet zmianę zna­

ku wyznaczonego współczynnika o( . Z powyższych rozważań wy- 

nikaję następujące dezyderaty:

- jeżeli występuje napięcie resztkowe, pomiary z okreso­

wym zwarciem próbki sę możliwe jedynie w wypadku, gdy 

po pewnej ilości zwarć można dojść do ustalonego przebie-
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gu UrOO " tak jak to przedstawiono na rys. 3.35 □;

- kolejne odczyty napięcia należy przeprowadzać po okreś­

lonym i zawsze takim samym czasie, oraz po takiej ilości 

zwarć próbki, po której dla stałego gradientu temperatu­

ry otrzyma się liniowy przebieg mierzonego napięcia w 

funkcji ilości pomiarów:

- otrzymana wartość współczynnika Oć^może by® reprezenta­

tywna dla badanego materiału jedynie wtedy, gdy wartość 

siły termoelektrycznej U - o( AT jest co najmniej po­

równywalna z Urconst /rys. 3.33 b/.

3.4.10. Wgływ.niej^dnorodności~gróbk^

Niejednorodność próbki może się pojawiać w postaci jej natu­

ralnej wielof azowej struktury - np. gdy próbka w caiej swej 

objętości składa się z oddzielnych krystalitów rozdzialonych 

obszarami amorficznymi; Może być też niejednorodny rozkład 

koncentracji domieszek wzdłuż gradientu temperatury.

Wpływ pierwszego typu niejednorodności na wartość współczyn­

nika 0< można rozpatrzyć w oparciu o model badanego materia­

łu przedstawiony na rys. 3.34 a

RYS. 3.34. MODEL KIIE'J£DNOROOMEZJ PRÓbKł . <9- PRÓBKA 
b - ELEMENT PRÓBKI
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Próbka przedstawia sobą układ regularnie rozmieszczonych krys­

talitów o boku Lj , rezystywności ę( i różnicowej siło termo­

elektrycznej CXt , połączonych ze sobę poprzez warstwę czyn­

nika więżącego o grubości , rezystywności oraz różni­

cowej sile termoelektrycznej o<2 • Ta^ zdefiniowaną próbkę moż­

na przedstawić jako zbudowany z elementów przedstawionych na 

rys, 3.34 b.

Rozpatrując przepływ ciepła oraz prądu elektrycznego wzdłuż 
wyrażenie

próbki otrzymuje się LH°3 następujgce^wartości mierzony 

/efektywną / cXm 1 rzeczywistą cx j współczynnika □eebeck*a

£4 + p-£ + p£4|Up+2)]} \ L f ■ +

+ [[ f> + + +

gdzie '

Lz/U /patrz rys. 3.34 a, b/

^'^2/^4 * stosunek przewodności cieplnych odpowiednio 

czynnika więżącego i krystalitów;

dla 1 i 3^1 przy niewielkich wartościachvwzór /3.12/ 

przyjmuje postać

oq ' &e+p> /3.13/
Najczęściej występuje taka sytuacja, że oraz

o W takich warunkach jak widać z równa­

nia /3.13/ (Xh = W| tzn przy dostatecznie wąskich obszarach 
wartości 

styku mierzona wartość współczynnika Seebeck*a jest róv/nav 

rzeczywistej.

V/pływ drugiego z w.w. rodzajów niejednorodności można roz-
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patrzyć w oparciu o rys. 3.35

&Y6.3.35 model nie^EonoP-ooNeS pkóbili a)~pR$&KA 
SiC- kO-CKćAD TEMPERATUR W PRÓBCE ODPOWIEDNIO PRZY

POMIARACH STACJOM A RŃYCU i NIESTACJONARNYCH.

W najprostszym przypadku, gdy próbkę możemy potraktować jako 

dwuwarstwowy rys..3.35 a, o grubościach warstw Lj i i o 

wartościach różnicowej siły termoelektrycznej odpowiednio

। i 0<2 zmierzymy wartość <xM równy:

IV warunkach stacjonarnych, tzn. dla liniowego rozkładu tempe­

ratury w próbce - rys. 3.35 b /przy założeniu równej przewod­

ności cieplnej warstw 1 i 2/ odpowiednie spadki temperatury 

będę proporcjonalne do grubości warstw.

W przypadku wykorzystania pomiarów w warunkach niestacjonar­

nych, gdy rozkład temperatury w próbce jest nieliniowy - rys. 

3.35 c mierzona wartość oM może przyjmować różne wartości, 

w krańcowym przypadku od wartości Oj do cX2 .

Ponadto w przypadku pomiarów niestacjonarnych na próbce może 

występie napięcie nawet przy mierzonym gradiencie temperatu­

ry równym zero, o wartości
U n ~ △ l h (o< 1 ~ °^z )

gdzie - różnica temperatur między wnętrznem a powierzeń

niami próbki w miejscu styku warstw - rys. 3.35 c.
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Powyższy efekt, przyjęty jako zakłócajęcy, może wnosić infor­

macje o istnieniu niejednorodnego rozkładu domieszki w badanej 

próbce.

Wymienione wyżej wpływy różnych czynników na dokładność pomia­

ru STE nie wyczerpuję tematu. Wpływy takich czynników jak na­

pięcia galwanicznego^ładunku przestrzennego, czy polaryzacji 

zostały pozraktowane wspólnie i włęczone do rozdz. 3.4.3.

3.5. Dobór warunków pomiaru i technika pomiaru

3.5.1. Przylotowanie^gróbki

Wszystkie pomiary w niniejszej pracy wykonano na próbkach 

z ceramiki kondensatorowej o wymiarach jak na rys. 3.36 a

.r?ys. 3.3Ó. Próbki z ceramiki kondensat arowej, 

a - wymiary; b - zamocowanie termopar.

Próbki otrzymywano z Zakładów Ceramiki Radiowej w Warszawie, 

□ak wynika z rozdz. 3.4.2 małe pełzanie zera elektrometru 



•» 89 ••

uzyskuje się dla próbek o niewielkiej rezystancji. Stęd nale­

ży preferować próbki o małej grubości.

Przeciwne wymagania stawia problem dokładnego pomiaru gradien­

tu, temperatury na próbce - /punkt 3.4.8/ i sę tu potrzebne 

pewne rozwiązania kompromisowe /por. rys. 3.30/.

Przykład konkretnych pomiarów wykonanych n© próbkach z cera­

miki N750 przedstawiono na rys. 3.37. Różnice między hipote- 

tycznam a doświadczalnym wykresem OM(d) - rys. 3.30 i 3.37 

sę wywołane niepowtarzalnością styku jak i niejednorodnością 

badanego materiału. Powyższe pomiary wykonywano dla próbek 

bez wmontowanych termopar /terraopary w elektrodach/. Oak wy­

nika z rys. 3.37 pomiary należy wykonywać na próbkach o gru­

bości większej od 2 mm. W dalszych pomiarach korzystano z pró­

bek o grubości 5 i 10 mm, aby zabezpieczyć się głównie przed 

niepowtarzalnością styku elektrody - próbka.

Dla pomiarów dokładnych wycinano w próbkach rowki, jak to 

pokazano na rys. 3.36 a, b, w których montowano termopary. 

Przed nanoszeniem elektrod próbki szlifowano w celu uzyskania 

odpowiedniej gładkości powierzchni styku, następnie odtłusz­

czano w czterochlorku węgla i gotowano w wodzie destylowanej 

przez okres ok. 2 h. Na tak przygotowane próbki po wysuszeniu 

nanoszono elektrody z akwadagu lub pasty srebrnej. Używano 

głównie pasty GMC-14A, jak również APC-1GD, ASC-14E oraz APC-14E 

co zaznaczono na odpowiednich wykresach. Próbki z naniesiony 

pasty srebrny wypalano w temperaturach 970-1120 K. Po wypale­

niu powierzchnie elektrod powtórnie szlifowano. Elektrody
-4 naparowywane wykonywano w próżni ok. 10 mm Hg, po uprzednim 

wygrzaniu próbek w powietrzu w temperaturze ok 1070 K.

W przypadku próbek z nacięciami po naniesieniu /i wypaleniu/



-70 —

o

-1.0

-1.5

TWORZYWO NZ^OCGO 
EU- DY ; GRĄFIT

O A ó 8 IO d CmmJ

RYS. 3.37. ZALEŻNOŚĆ WSPÓLCZ.YNNIKA C/ OD GRUBOŚCI 
p«óavci z elektrodami GRAPiwwymi-a) i słu powymi - b)



- 91 -

elektrod montowano termopary miedź - konstantan /średnica 

przewodu miedzianego * 0 0,12 mm większa niż dla konstanta- 

nu - # 0,05 ze względu na szybsze utlenianie się/. W próbce 

montowano za pomocę pasty /tlenek magnesu ze szkłem wodnym/ 

trzy termopary - do pomiaru temperatury i gradientu tempera­

tury - 1 i 2 /rys. 3.36/ oraz do stabilizacji temperatury 

jednej ze stron próbki - tarmopara 3. Po zamontowaniu termo- 

par próbki suszono najpierw w temperaturze otoczenia, a nas­

tępnie wygrzewano je przez okres do 5 godzin w temperaturze 

423 K. Duża część referowanych w niniejszej pracy badań do­

tyczyła zjawisk starzeniowych, stęd też osobnę uwagę zwróco­

no na dobór odpowiednich warunków starzenia. Starzenie próbek 

próbek przeprowadzano w temperaturze 423 K w stałym polu elek­

trycznym o natężeniu 100 {V/mm] . Ponieważ mocowanie termopar 

w próbce, jak również podłączanie ich do układu pomiarowego 

jest bardzo kłopotliwe, większość pomiarów wykonano w warun­

kach gdzie termopary były zamontowane w elektrodach dociska­

nych do próbki a nie w próbkach.

2.5.2. ^nąęzęnis _oEt ^2ąln2ao_a rądient u_t

□ak już wspomniano we wcześniejszych rozdziałach ze względu 

na pomiary stosunkowo niewielkich napięć rz-ędu 10 - 10 V

należy stosować możliwie duże gradienty temperatur, aby pomia­

ry wykonywać na jak najwyższym zakresie napięć. Z rozdziału 

3.4.6 wynika, że gradient temperatury można zmieniać tylko 

w granicach określonych możliwościę wystąpienia efektu Bene- 

dicksa. Problem występowania nieliniowości na wykresie 

łęczy się bezpośrednio z kryterium prawidłowości pomiaru siły 

termoelektrycznej. W wielu przypadkach [7, 35, 53, 111J uwa­
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ża się, Kryterium takim może być liniowość przebiegu 

Podane kryterium może być słuszne tylko w zakresie odpowied­

nio małych gradientów temperatury dla przypadku, gdy nie wys­

tępuję zakłócenia wymienione w punkcie 3.4. Jak wskazuję po­

miary siły termoelektrycznej przeprowadzone na wielu różnych 

tlenkowych [s] W wielu wypadkach występuję gwałtowne zmiany 

współczynnika c* w funkcji temperatury. Jeżeli powyższy fakt 

może mieć miejsce dla badanego materiału, należy spodziewać 

się wystąpienia nieliniowości M wykresie Uh (AT) spowodo­

wanych dużym —S. w spób przedstawiony na rys. 3.38.

Z rys. 3.38 wynika, że w przypadku wystąpienia nieliniowości, 

wpływem temperaturowej znlcżności o< , wartość 

współczynnika cx należy określać z nachylenia krzywej stycz­

nej do wykresu Um(AF) w punkcie o odciętej AT = O. Dla 

materiałów badanych w niniejszej pracy ograniczenie A? wyni­

kało głównie z powodu temperaturowej zależności oc(T). 

Wstępne pomiary badanych materiałów pozwoliły ustalić maksy­

malny zakres zmian gradientu temperatury na - 1O°K, co jest 

zgodne z dynymi literaturowymi / na ogół - 5 - - 20 K/

2.5.3. Likwidac^a^nagi^ć^zakłócaj^cych

Metody zmniejszania lub likwidacji napięć zakłócających rozwa­

żane w poniższym paragrafie odnoszę się wyłącznie do napięć 

wnoszonych przez próbkę. Rozważania w punkcie 3.4 wskazuję, 

że napięcia zakłócające /występujące na próbce nawet w warun­

kach izotermicznych/ mogę znacznie zmienić wartość współczyn­

nika , a nawet w ogóle uniemożliwić jego wyznaczenie, Jak 

wskazuję doświadczenia najsilniejszy wpływ na wyniki pomiarów 

maję czasowe i temperaturowe zmiany napięcia resztkowego oma­

wiane w rozdziale 3.4.3.
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W nielicznych pracach [2, 72 J proponuje się likwidowanie 

wyżej wymienionego napięcia odpowiednio przez 48 godzinne wy­

grzewanie próbki w temperaturze 900 - 1000 K bezpośrednio 

przed pomiarami / i to na stanowisku, na którym będę prowa­

dzone dalej pomiary siły termoelektrycznej/ lub przez wygrze 

wanie w stałym polu elektrycznym skierowanym w przeciwnym 

kierunku niż pole własne. W ostatnim przypadku proces prze- 

rywano, gdy pręd płynęcy przez próbkę zbliżał się do zera. 

W niniejszej pracy zmniejszenie napięcia resztkowego do war­

tości kilku do kilkudziesięciu miliwoltów uzyskiwano przez 

wielokrotne /3 do 5 razy/ nagrzewanie próbek do temperatury 

670 K i schładzanie do temperatury otoczenia w okresie ok. 

8 godzin.

Problem likwidacji napięcia resztkowego jest jednym z najważ- 

niejszych w przypadku badania próbek starzonych elektroter­

micznie. Zarówno rutyl jak i ceramiki oparte na rutylu rege­

neruję się podczas ich wygrzewania w podwyższonej temperatu- 

rze. Efekt ten występuje nawet bez regenerujęcego pola elek­

trycznego /przeciwnego znaku niż pole starzęce/. W obecności 

tego pola próbki rutylowe regeneruję się nawet w atmosferze 

redukujęcej [2^ W zwięzku z powyższym proces termicznej lub 

elektrotermicznej likwidacji napięcia resztkowego może „wy­

mazać" starzeniowe zmiany w próbce, które to zmiany ewentu­

alnie mogłyby wykryć pomiary STE.

Występowanie napięcia resztkowego nawet stałego w funkcji cza­

su czy też temperatury może znacznie wpłynęć na dokładność 

pomiaru. Ilustruje to następujęcy przykład: jeżeli zmiana 

gradientu temperatury od 0 do 10 K przy wartości współczyn­

nika = 0.7[mV/K]daje zmianę napięcia 7[mV] to w przypadku
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wystąpienia napięcia asymetrii rzędu 50[mV]różnica rzędu po­

jedynczych miliwoltów należało odczytywać na zakresie 100 [W]; 

a cała zmiana napięcia będzie zajmowała mniej niż 10 skali. 

Wpływ stałej wartości napięcia asymetrii na dokładność pomia­

ru można całkowicie wyeliminować kompensując je przed pomiara­

mi /w układzie jak na rys. 3.12/.

Wyniki doświadczalnego sprawdzenia wpływu zmian napięcia reszt 

kowego na wartość STE przedstawiono na przykładzie tworzywa 

N750 E80 na rys. 3.40-3.43. Na wspomnianych wykresach O<z\Ti 

oraz ćKaf* oznaczają wartości współczynników (X wyznaczonych 

z nachylenia prostych Um(AT)otrzymanych dla przeciwnych kie­

runków zmian gradientu AT , zaś (Xśrje®t średnią wartością 

kolejnych i 0*/^ . Sak wskazują powyższe rysunki w przy­

padku gwałtownych zmian napięcia resztkowego o wartości po­

czątkowej rzędu kilku woltów otrzymuje się absurdalnie duże 

wartości współczynnika (X . Nie pomaga tu nawet procedura opi­

sana w rozdziale 3.4.3. Wykres 3.41 wskazuje, że w przypadku 

tworzywa N750-E80 wartości współczynnika cx można uważać za 

miarodajne, jeżeli wartość napięcia resztkowego jest mniej­

sza od ck. 50[mV],przy szybkości zmian rzędu 0,1 [mV/Gjm]/śred­

ni czas wykonania pomiaru przy temperaturze T = 570 K jest 

rzędu 20 min/

Wykresy 3.40 b i 3.4$ b wskazuję, że wraz z czasem ilością po­

miarów i zwarć próbki/ oraz temperaturą wartość napięcia reszt 

kowego maleje. Bliższe dane odnośnie czasowej i temperaturowej 

zależności Ur zostanę podane w części pomiarowej. Na wykresie 

3.42 przedstawiono zależności oc$r (T) uzyskane z pomiarów wy­

konanych od niższych do wyższych temperatur średnich /470 - 

670 K/ oraz kierunku przeciwnym /670 -<*420 K/. Nie pokrywanie



-96-

R.VS . 3.AO. ZALEŻNOŚĆ UJ6PÓtG2.yNNI\4A CX Ca) ORAZ
NAPICIA RESZTKOM ĆO^OD KOLEJNYCH POMIARU) 
OLA N»GU)YGQ.Z ŁKANEJ PtiÓBRl Z 'iL3OkZ.Y(AJA N7GOP6O.



-97-

3.^1. ZALEŻNOŚĆ W&PÓtCZ YNNIK CA (a) OP.A2 NAPIĘCIA 
RESZTKOWEGO (b) oo KOLE^ N/YCM POMIARÓW OLA MlEWS^RZE'

WAWE3 PCO&KI Z TWORZYW/A N750E^O.



-98"

200 
a 

CmV/ k 3

TT

O

IOO
(^7O * GZOK)

TNORZWuJo N 7.50 EDO 
EL- DY : (750 °C)
tsc (OOb 
o - CXATt 
△ - 04 △T 4

* ^ÓR

- IOO

-200
A 50 500 550 600 650

rys. s A2. zależność pqzebieguo< (t) od kierunku zmian
Tt MPER A7DRY -ŚREDNIEJ DLA ME WYGRZEWANEJ PRÓtSKl
Z TWORZYWA N7SOE6O. a - POMIARY od TEMPE RAW R MUSZYCH 
00 WYŻSZYCH b- W ZIERUWRO PRZEONMYM.



rys. 3.43. wpłyu uiyggz łgania na przebici zależności
O ( T ) D|,A STAUZOKJE3 PRÓBKI Z TkJOP.Z\Ul A M7SQ&BO



-100 *

się obu krzywych wynika z zaniku, będź zmniejszenia się na­

pięcia resztkowego w trakcie wykonywania pomiarów /oddziały­

wanie czasu i podwyższonej temperatury/. Następne pomiary 

o<sf (T) od niższych do wyższych temperatur pokrywały się 

z drugim /670 420 K/ w granicach błędu pomiaru. W zwięzku

z powyższym dalsze badania materiałów starzonych wykonano na 

próbkach 2-3 krotnie wygrzewanych w powietrzu w temperatu­

rze ok. 670 K i czasie 2-3 godz.

Odpowiednie krzywe <x(t) uzyskane dla próbki zestarzonej 

bez wygrzewania oraz wygrzewanej przedstawiono na rys. 3.43. 

Wspomniany możliwość regeneracji tworzywa podczas tego wygrze­

wania sprawdzono na przykładzie tworzywa N750 - E80 za pomocy 

pomiaru charakterystyk 3 (i) /jako jednego z bardziej czułych 

na zjawisko starzenia parametrów/. Wyniki pomiarów dla próbek 

świeżych, starzonych oraz wygrzewanych pzredstawiono na rys. 

3.44 i 3.45. Oak wskazuję poniższe rysunki wygrzewanie próbek 

w podwyższonej temperaturze powoduje ich regenerację. Z powyż­

szego wynika, że obserwowane zmiany (X ) w wyniku starzenia 

będę dotyczyły wyłęcznie nieodwracalnych zmian zachodzących 

w starzonym tworzywie /nie podlegających regeneracji/.

3.5.4. Jechnika^gomiaru

Współczynnik (X wyznaczano jako nachylenie prostej Om (△T) 

dla kilkakrotnej zmiany kierunku zmian gradientu - rys. 3.46, 

przy czym wartość współczynnika CX przyjmowano zgodnie z pos­

tulatami zawartymi w rozdziale 3.4 jako średnię z dwóch kolej­

nych nachyleń W przypadku, gdy zależność Um(AT)

nie była linię prostę wartość współczynnika <x wyznaczano z 

nachylenia prostej stycznej do krzywej (AT) w punkcie AT tu O
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jak to pokazano na rys. 3.47. Powyższy rysunek wskazuje, że 

w pobliżu temperatury 623 K krzywa (X (r) dla tworzywa N750-E80 

przechodzi przez zero, co potwierdziły pomiary (X(r) na tej 

samej próbce.

17 przypadku dużego wpływu czasowych zmian napięcia resztkowe­

go Ur na krzywe Um(^) * rys. 3.46 sprawdzano również wpływ 

temperaturowych zmian Ur , wykonujęc pomiary dla różnych poło­

żeń próbki - jak pokazano na rys. 3.48 i 3.49 na przykładzie 

tworzywa N750-E80. Wspomniane krzywe wskazuję , że ewentualny 

błęd wynikły z nieuwzględnienia wpływu zależności Ur(^) na 

wartość współczynnika a jest dla powyższego tworzywa rzędu 

7 % * dla temperatury 473 K oraz rzędu 11 % dla temperatury 

573 K.

W celu sprawdzenia niejednorodności próbek wykonano pomiary 

współczynnika <x dla różnych rozkładów temperatury w próbce 

/patrz p-t 3.4.10/. Różne rozkłady temperatury uzyskiwano 

przez zmianę szybkości zmiany gradientu temperatury na próbce. 

Odpowiednie zależności Um(AT) dla prędkości zmian gradien­

tu 0,05 [K/min] oraz 1,5° [k/MIn] przedstawiono na przykładzie 

tworzyw N750-E80 oraz N47 - rys. 3.50 i 3.51. Powyższe wykre­

sy wskazuję na brak większych niejednorodności wzdłuż kierun­

ku przepływu ciepła.
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4. WYNIKI BADAN I ICH INTERPRETACJA 

4.1. Zakres Badań

W zakres badań niniejszej pracy wchodziły głównie pomia­

ry współczynnika Seebeck*a - (T) w funkcji temperatury oraz -

- jako pomocnicze pomiary przewodności elektrycznej 6(T) 

w funkcji temperatury. W zwięzku z występowaniem napięcia 

resztkowego wykonywano pomiary jego zależności od czasu 

oraz temperatury. Wspomniane wyżej pomiary wykonano na prób­

kach starzonych oraz świeżych. Celem bliższego zcharakteryzo­

wania procesu przeowdnictwa oraz procesu starzenia wykonano 

na wybranych tworzywach badania wpływu elektrod na wyżej wy­

mienione parametry oraz badania rozkładu domieszek w objętoś­

ci próbki. Na tle technicznych aspektów pracy próbowano osob­

no zbadać wpływ technologii przygotowania próbek na przebiegi 

współczynnika o (T)1 6 (T) *

4.2. Układ badań i metody ich interpretowania

Identyfikowanie procesu przewodnictwa oraz starzenia prze­

prowadzono głównie w oparciu o wielkości wyznaczane z zależ­

ności (X (1 /t ) oraz Ig 6 (1 / T ) .

Z prostoliniowych odcinków przebiegów <x )wyznaczano 

energię aktywacji N# oraz czynnik stały A, korzystając z 

zależności /4.1/ - /por. wyr. 2.16; 2.23; 2.24$ 2.33/.

/4. 1/

gdzie - energia termicznej aktywacji nośników odpowia­

dających za występowanie STE w danym zakresie 

temperatur.

Ponadto wyznaczano temperaturę To , przy której współczynnik 

osięgał wartość równę zero. Znajomość To pozwala - jak bę-
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dzie pokazane dalej - wyznaczać koncentrację nośników będź 

domieszek.

Z prostoliniowych odcinków zależności Ig G (’/t) wyznacza­

no energię aktywacji k/ę oraz 5O korzystając z zależności

^ = boexp^- — ] /4.2/

Dalsze rozważania przeprowadzano w oparciu o jeden z przyj­

mowanych modeli przewodnictwa tj. pasmowy, będź z aktywowanym 

charakterem ruchliwości.

a/ Przewodnictwo w modelu pasmowym

W przypadku zwykłego /pasmowego/ mechanizmu przewodnictwa 

elektronowego ruchliwość nośników p jest stosunkowo wolno- 

zmiennę funkcję temperatury i w pierwszym przybliżeniu /za- 

niedbujęc temperaturowę zależność czynnika przedeksponen- 

cjalnego - ^ / można traktować energię aktywacji 1^5 ja­

ko energię aktywacji tylko procesu wzbudzania nośników. 

Zatem będzie to tzw. energia aktywacji koncentracji 

gdzie U/n = pdg - dla przewodnictwa samoistnego oraz

Nn * Wa(p) /energia aktywacji akceptora lub donora/ dla 

przewodnictwa w zakresie jonizacji domieszki.

Z energii aktywacji wyznaczonej dla zakresu wysokich 

i niskich temperatur określano szerokość przerwy zabronio­

nej będź energię aktywacji domieszki.

, , o , , /dla zakresu wysokich
Ng * Z

temperatur/

Z porównania energii aktywacji oraz Woc w zakresie 

przewodnictwa samoistnego /zakres wysokich temperatur/ wy- 
yU

znaczano stosunek ruchliwości b - — /por. wyr. 2.15; 2.16;
AP

2,36/ korzystając z zależności:
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b - dla o<<O
N5 - Wcx ą/

1 - dla &>c
b Ns - Wa.

Wyznaczając z zależności o<(Vt) temperaturę To -T|cx=0 

można jak już wspomniano oszacować koncentrację nośników swo­

bodnych. Odpowiednie wyrażenia uzyskuje się z przyrównania 

zależności do zera.

Wynika stąd warunek:
n (2 + Ln ) - p'/Jp (2 + "p ) x 0|t-To

Zakładając jednakowe zredukowane gęstości stanów energetycz­

nych Nc=Mv XN oraz kładąc otrzymuje się następu­

jące równanie
Ct X2- - Lnx ( Qx'2 + 1 ) - 2 = 0 /4.5/

gdzie
Oi - ( Vb) ' (” Wg/ kT)(2 + Wg/kT)

C2 = (</b) ‘ «Ap Wg/kT)

x ’ n
2 lA/ę dla zakresu wysokich temperatur

Traktując wielkości b; Wg oraz N jako znane można z zależnoś­

ci /4.5/ określić koncentrację nośników n, oraz znając 6|r,Tc 

wyznaczyć efektywne ruchliwości nośników korzystając z zależ­

ności :
=(n-b p /Ą 6/

gdzie b = -

b/ Przewodnictwo z termicznie aktywowaną ruchliwością

W przypadku modelu przewodnictwa przeskokowego z ruchli­

wością określoną wyrażeniem:
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yu * u* exp WyiA i kT )

i koncentracja nośników:

n * £xp (- kM / kT)

konduktywność G opisana jest zależnością

6 -e *no’ exp (- / kT) /^o- e*p W/x/kT )

skęd przy zaniedbaniu temperaturowej zależności wielkości 

przedeksponenjalnych l uo - traktowanych jako współ­

czynniki stałe otrzymuje się: /por. wyr. 4.2/

Wę = N/U /4.7/

Dla powyższego przypadku 
W - No

Szerokość pasma zabronionego będzie teraz określona relację: 

Wg - 2 No
Podobnie jak w przypadku pasmowego przewodnictwa elektronowego 

/por. 4.5/ można i tutaj wyznaczyć koncentrację nośników swo­

bodnych znajęc temperaturę To - ^*=0 i korzystając z roz- 

więzań następującego równania:

C j X - Uą X ( * 1 ) - 0 g/

gdzie:
Cj » ( </ b) ( Wq / kTo ) exp ( Wg / kTo)

C2,x(Vb) p Ng/kTo)

b - (.yU kg /po ) CX p D" ( p"" hjyj ) / k To J

X = Ń / n

i© ~ ’ jot ) Wg ~ 2 kio .
Powyższe warażenie otrzymano przyj mujęc ak priori p /będź n /

3 
« N t gdzie N jest ilościę stanów w 1 cm ,

Oprócz tego przyjęto tu [8] , że An-Ap^O

Zależności Igdla wielu tworzyw wskazuję na możli­

wość przechodzenia /w zakresie temperatur, w którym wykonywa­

no pomiary/ od zakresu jonizacji domieszki do zakresu samo-
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istnego. Korzystajęc w takim przypadku z zależności: [8]

/por. wyr. 2.32/
n ( N' ' Ndexp / ki)

można równanie /4.6/, przekształcić do postaci:

x2 . b"4. exp E" (Wg - Nd)/k^o ] - [( Wg - iNd) / kTo - lnx]=

exp (- Wd/kTo)’ ( Wd/kk) + Lnx) /A. 9/

gdzie: Nd * energia aktywacji domieszki donorowej 
(N tt ; Nd - koncentracja domieszki donorowej. 

Nd / kowen+racji do mki 
1 6tć|cl wyznaczyć wartość^clonorowej

Równanie /4.9/ odnosi się do półprzewodnika donorowego, dla 

którego w zakresie przewodnictwa samoistnego przyjęto dodat­

kowo p > yU 

Przyjęcie tego założenia wynika z faktu, że dla przypadku 

przejścia z zakresu przewodnictwa domieszkowego typu n 

/w tym zakresie o< < 0 / do zakresu przewodnictwa samoistne­

go, w którym yU^ krzywa <x (—) nie przetnie się z osię 

(X - 0 .W tym zakresie cx będzie również mniejsze od zera

/por. wyr. 2,15; 2.16/. Analogiczne jednak równanie można 

otrzymać i dla półprzewodnika domieszkowego akceptorowego, przy 

czym należy wtedy założyć, że w zakresie przewodnictwa samo­

istnego . Postać równania /4.9/ wskazuje na to,

że jeżeli starzenie prowadzi tylko do zmiany koncentracji de­

fektów, wówczas dla b + f( T) stosunek koncentracji defektów 

przed i po starzeniu może być wyznaczony bez znajomości współ­

czynnika b.

Oprócz rozważanych wyżej wielkości, wyznaczano, sporadycz­

ne jeszcze i inne parametry wzlędnie przebiegi. Ponieważ pomia­

ry takie nie były wykonywane dla wszystkich tworzyw, bliższe
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dane na ich temat zamieszczono w rozdziałach dotyczących two­
rzyw, dla których były wykonywane.

Niektóre wnioski formułowano wreszcie w oparciu o wyni­

ki badań przebiegów przytaczanych na pod­

stawie prac obcych.

4.3. Badanie ceramiki rutylowej

4.3.1. jjfst^g

Badaniem mechanizmu przewodnictwa jak i zjawisk starze­

niowych, występujących w rutylu i w ceramice rutylowej po­

święcono wiele prac £1-5; 32, 72, 113; 123-1353 . Wskazują 

one na to, że w rutylu występuje głównie przewodnictwo elek­

tronowe, przy czym obecność defektów - np. wakansji tlenowych, 

mogących być swego rodzaju donorami może prowadzić do prze­

wodnictwa typu n . Pomiary (5 (r) dla rutylu niezredukowanego 

prowadzą do wykładniczej zależności 6 w funkcji temperatury 

z energią aktywacji = 1,83 dla T > 1200 K oraz 1,53£łV] 

dla T < 1200 K [125] . 

Podobne wartości energii otrzymano z badań fotoprzewodnictwa 

[125^ dla monokryształu stechiometrycznego. Wyniki pomiarów 

ruchliwości yu, wykonywane głównie na silnie domieszkowanych 

próbkach oraz wyznaczone masy efektywne przedstawiono w tabeli 

4.1.

Wpływ składowej jonowej przewodnictwa na STE przedyskutowano 

w pracy £128j i oceniono /dla T 1300 K/ jako pomijalnie ma­

ły /ok. 1 ^uV/K/.

W grupie tworzyw opartych na rutylu zbadano następujące mate­

riały:

N750E80 - o zawartości 87 % Ti02 oraz 4 % Zr02 

N750E100 - o zawartości ok. 96 % TiO^

N47 - o zawartości 40 % TiO^ oraz 33 & Zr02 * ZnO
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Tablica 4.1. Ruchliwość oraz masa efektywna nośników w rutylu.

6~'dlaT * 300 K p m * Literatura

ii cm cm
V. s % OB

0,3 - 2,4 0,04 - 0,4 20 11

0,4 - 40 0,2 - 8 30 - 130 113

*• 0,16 - 0,56 30 123; 129; 131

0,1 - 10 0,1 - 10 135

4.3.2. Jworzywo_N_750_E80

Wyniki pomiarów oraz 6 przedstawiono na rys. 4.1. 

Przebiegi krzywej oraz <X (ś/T ) zarówno dla próbki

świeżej - t a 0 jak i starzonej - t = 760 h pozwalają na s s
sformułowanie następujących wniosków ogólnych:

1. Z przebiegu krzywej IgG^/y) wynika, że w rozpatrywanym 

zakresie temperatur występuje prawie ciągła zmiana energii 

aktywacji od ok. 0,83 eV dla niższych temperatur /350 K/ 

do ok. 1,02 eV dla temperatur rzędu 600 K.

2. Zmiana znaku o<= wskazuje, że w różnych przedziałach 

temperatur uzewnętrzniają się różne rodzaje nośników.

3. Wpływ starzenia elektrotermicznego zaznacza się praktycz­

nie tylko na krzywych o< ( Vr) > podczas gdy konduktywność 

pozostaje bez zmian.

Tendencja do dość gwałtownej zmiany znaku siły termoelektrycz­

nej dla temperatur wyższych od ok. 650 - 700 K wskazuje na 

przechodzenie w tym zakresie temperatur do obszaru przewod­

nictwa samoistnego, przy czym sądząc z przebiegu <x(4/T) oraz

danych odnośnie W$ [125] przewodnictwo samoistne winno prze­

ważać dla temperatur wyższych od ok. 900 - 1000 K. Znak siły 

termoelektrycznej w zakresie przewodnictwa samoistnego wska-
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zuje na większę ruchliwość elektronów w stosunku do ruchliwoś­

ci dziur. Występowanie maksimum na krzywej o< (4/t) wynika prawdo­

podobnie z częściowej wzajemnej kompensacji domieszek /defektów/ 

donorowych i akceptorowych, będź z niejednorodności próbki. 

W podobny sposób tłumaczy się 136] występowanie maksimum 

na krzywej 0^(4/?) dla NiO czy Li Co^O.

□ak już wspomniano wpływ starzenia zaznacza się praktycz­

nie jedynie na krzywych oś(’4/T)9 

Brak tego wpływu na przewodność wynika, jak pokazano w rozdzia­

le 3jZ regenerowania się próbki podczas jej wygrzewania, co 

skęd^inęd jest konieczne dla likwidacji napięcia resztkowego. 

Zasadniczę zmianę w przebiegu o<('l/T') jakę obserwuje się w cza­

sie starzenia nawet dla próbek regenerowanych - jest przesunię­

cie się krzywej, a ściślej jej punktu przecięcia z prostę o< = 0 

w stronę wyższych temperatur tzn. od T » 617 K /dla świeżej/ do 

T « 662 K /dla starzonej/. Przesunięcie takie wskazuje /por. 

wyrażenie 4.5/ na wzrost koncentracji defektów akceptorowych, 

powstajęcych w czasie starzenia. Powstajęce wtedy zmiany struk­

turalne sę również potwierdzane badaniami metodę dyfrakcji elek­

tronów [114] . Dla oceny wpływu czasu starzenia na przebiegi 

cx(</t) wykonano badania na próbkach starzonych przez różne 

okresy czasów. Otrzymywano praktycznie stałę wartość współczyn­

nika cx w maksimum /podobnie jak na rys. 4.1/ ale zauważono 

przy tym /rys. 4.2/ cięgłe przesuwanie się wysokotemperaturo­

wego punktu = O w kierunku wyższych temperatur. Dysponujęc 

zaleźnościę jak na rys. 4.2 można by przy znajomości stosunku 

ruchliwości b oraz energii aktywacji defektów Wa wyznaczyć 

zależność koncentracji defektów od czasu starzenia. W przypad­

ku powyższego tworzywa określenie wspomnianych parametrów wy­

magałoby jednak przeprowadzenia pomiarów cx i 6 dla tempera-



tur wyższych od ok. 1000 K /wyznaczenia b/ oraz oceny Wp za 

pomocę innych metod badawczych.

zoo 
Wo

CK]

TWORZYWO ŃZHOESO 
EL- DY ; A^

650

600 
O 200 200 600 600

Ol

____ |

Rys. 4.2. Wpływ czasu starzenia na położenie punktu 

dla tworzywaN 750 E 80 •

W świetle opinii głoszonych przez innych badaczy o pomi- 

jalnie małym udziale w rutylu przewodnictwa jonowego [32413, 

123, 128, 129, 131, 135] , zaskakujęcę jest silna zależność 

przebiegu o< p/r] od rodzaju naniesionych elektrod. Odpowied­

nie przebiegi (4/T) otrzymane dla próbek świeżych z elektro­

dami srebrnymi wpalanymi, naparowywanymi oraz grafitowymi przed­

stawiono na rys. 4.3. W przypadku tylko przewodnictwa elektro­

nowego wpływ elektrod na STE mógłby się zaznaczyć również 

wskutek obecności bariery potencjału na styku metal-dielektryk 

[35] . Badania charakterystyk I - V przeprowadzone dla wspo­

mnianych typów elektrod nie wykazały jednak istotnych różnic, 

świadczących o wpływie bariery potencjału. Zależność przebiegu 

- od materiału elektrod może być również spowodowana 

obecnościę w badanej ceramice jonowej składowej przewodnictwa.
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Rys. 4.3. Zależność przebiegu cx(</T) od rodzaju elektrod 

dla tworzywa N750 E-80.

« * elektroda grafitowa /5 próbek/; n - elektroda 
Ag * naparowana /4 próbki/; o - elektroda Ag - wpa- 
lana /7 próbek/.

Wyraźny wpływ elektrod na przebiegi a (Vt) w przypadku prze­

wodnictwa jonowego wynika głównie z silnej zależności od ma­

teriału elektrod jej składowej heterogennej /2.44/ [21, 72^ 

Dla przewodnictwa elektronowego heterogenna składowa siły termo­

elektrycznej, jest praktyczniej powodu pomijalnie małej zależ­

ności od temperatury pracy wyjścia z metalu [101]) określona 

różnicę w położeniu poziomu Fermiego dla obu końców próbki znaj- 

dujęcych się w różnych temperaturach. Stęd dla przewodnictwa 

elektronowego wpływ elektrod winien być również pomijalny [7, 

35 - 38; 72; 73J .
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Ole przewodnictwa jonowego składowa hoterogenna ojest 

jest uwarunkowana reakcją elektrochemiczną zachodzącą na gra­

nicy elektroda - dielektryk [18] , ta zaś będzie silnie zale­

żała od rodzaju jonów biorących udział w transporcie ładunku 

oraz od materiału elektrod. Zmiana materiału elektrody może 

w tym wypadku nie tylko znacznie zmienić wartość siły termoelek­

trycznej, ale również jej przebieg i znak [21,723 . Określenie 

składowej heterogennej wymaga szczegółowej znajomości reakcji 

chemicznych zachodzących na granicy dlelektryk-elektroda jak 

również temperaturowej zależności potencjałów chemicznych wszyst 

kich składników biorących udział we wspomnianej reakcji.

Tego rodzaju badania wykraczały poza ramy niniejszej pra­

cy i powinny być w przyszłości przedmiotom osobnych badań z za­

kresu elektrochemii.

Ponieważ czysty rutyl w badanym zakresie temperatur posiada 

[32; 113; 123; 135] przewodnictwo praktycznie czysto elektro­

nowe, więc ewentualną składową jonową należy łączyć z występo­

waniem w powyższym tworzywie szkliwa łączącego poszczególne 

ziarna krystalitów TIO^. Pewne nowe informacje pozwalające są­

dzić o występowaniu jonowej składowej przewodnictwa wnoszą po­

miary charakterystyk I - V oraz I * t. Wielokrotne pomiary cha­

rakterystyk 1 - V [138] wskazują - rys. 4.4, że w przypadku 

elektrod Ag - wpalanych obserwuje się około dwukrotnie większy 

prąd upływu niż dla elektrod Ag - naparowywanych,i ok. 2,5 krot­

nie większy niż dla elektrod grafitowych.

Większa wartość prądu w przypadku elektrod srebrowych może 

być spowodowana jonową składową związaną z wnikaniem do obję­

tości próbki materiału elektrod [139, 140] np. ruchliwych jonów 

Bi znajdujących się w pastach srebrowych i wprowadzanych do 

objętości próbki w wysokiej temperaturze wpalania.
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Rys. 4.4. Zależność charakterystyk I - V od rodzaju 

elektrod dla tworzywa N 750 E 80.

Zakładając dla przypadku elektrod grafitowych pomijalnie mały 

wpływ jonowej składowej przewodnictwa można z zależności <x(VT) 

wyznaczyć koncentrację elektronów. Odpowiednie krzywe przed­

stawiające temperaturową zależność koncentracji nośników 

/wyznaczonej z zależności Morina o< = In/ oraz ich efek- 

tywnej ruchliwości=— / przedstawiono na rys. 4.5.
W obliczeniach przyjęto N = 6.4 x 1022 [cm”3] [123; 129] .
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Rys. 4.5. Temperaturowa zależność koncentracji i ruchli­

wości nośników w świeżej próbce z tworzywa 

N750 E8O. Koncentrację wyznaczano z zależności 
k 5 N ?? r« = In— , dla N = 6.4 x 10 [cm ; 

o 
zaś ruchliwość z zależności u - -—r • /

Z przedstawionych badań wynika, że przesutvanie się na 

skutek starzenia p-tu OC = O w stronę wyższych temperatur 

/por. rys.4.1; 4.2/ może być związane:



1 - ze wzrostem koncentracji defektów o charakterze 

akceptorowym /jeżeli przewodnictwo elektryczne ma 

charakter wyłęcznie elektronowy/|

2 - ze wzrostem udziału składowej jonowej /jeżeli prze­

wodnictwo ma składowę elektronowę i jonowę/. Występo­

wanie składowej jonowej łęczyłoby się tu z przyjmowa­

niem przez STE wartości większych od zera dla zakresu 

niższych temperatur - por. rys. 4.1; 4,3. Za obecnoś “ 

cię składowej jonowej przemawiałaby wyraźnie stwierdzo­

na zależność STE od materiału elektrod.

Brak zmian konduktywności wskazuje z kolei, że wzrost koncen­

tracji nośników ładunku łęczy się ze zmniekszeniem ich ruchli­

wości.

W sumie więc starzenie omawianej ceramiki polegałoby na 

generowaniu defektów prowadzących do wzrostu koncentracji noś­

ników i na równoczesnym zmniejszeniu się ich ruchliwości.

4.3.3. Badanie_innych_tworz^_rutylowych .

Wyniki pomiarów cx oraz dla tworzyw N750 E100 

oraz N47 przedstawiono na rys. 4.6 i 4.7. Przebiegi krzywych 

Lgft (l/T) oraz cx (j/?) dla próbek świeżych /tQ = 0/ oraz 

starzonych /t$ = 100 i 900 godz./ pozwalaję na sformułowanie 

identycznych wniosków ogólnych jak w przypadku tworzywa N750 

E80.

Zmiany starzeniowe w przypadku tworzywa N150 El00 uwidacznia- 

ję się tylko na krzywej (X ( 1/T ) , podczas gdy dla tworzywa

N47 praktycznie brak ich na obu krzywych. Występowanie mniej 

lub bardziej spłaszczonego maksimum na krzywych cx(l/T) przy 

cięgłej zmianie energii aktywacji przewodnictwa W5 może wska­

zywać na jednoczesne występowanie kilku mechanizmów przewód-
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nictwa. Fakt ten praktyczni© uniemożliwia interpretację otrzy­

manych dynych. w przypadku tworzywa N-47 praktycznie stała 

wartość współczynnika cx w zakresie temperatur 470-630 K 

/por. rys. 4.7/ może wskazywać /przy założeniu przewodnictwa 

czysto elektronowego/ na praktycznie stałę wartość koncentracji 

nośników w rozważanym zakresie temperatur.

Pomiary STE na świeżych próbkach z tworzywa N47 z elektro­

dami grafitowymi wskazuję /rys. 4.8/ na pewnę zależność współ­

czynnika cx od materiału elektrod, aczkolwiek nie tak znacznę 

jak w przypadku tworzywa N750 E80.

CK TWO^Z^WO N47
r / k 3

O--------

-LO -

-2.0
1.5 '2.0 2.5 [K”‘J

Rys. 4.8. Wpływ elektrod na przebieg os0Ą)dla świeżych 

próbek z tworzywa N47.

Odrzucenie koncepcji składowej jonowej powinno prowadzić - 

jak podkreślono to wcześniej-do niezależności krzywych Os (Vt) 

od rodzaju naniesionych elektrod. W przypadku tworzywa N47 

trudno jest w oparciu o wyniki z rys. 4.8 osędzić na ile za­

obserwowane rozbieżności w krzywych (x(yr) przemawiaję za lub 

przeciw składowej jonowej.

TWO^ywo N'47 
t s-O 
CLEKTRODY:

Z* - Ag (75O°C) 
O - G-£AFiT-

BLcKrSODY: 
Z* - Ag (75O°c) 

1-0 " O - G-kAPiT.
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Przedstawione wyniki badań wskazuję, że pomiary cx i £ 

wykonane w zakresie temperatur 350-670 K nie pozwalaję dla 

tworzyw N750 E100 oraz N47 na sformułowanie wniosków doty­

czących zarówno mechanizmu przewodnictwa jak i zjawisk sta­

rzeniowych.

4.4. Badania ceramiki opartej na tytanianie baru

4.4.1. Wstgg

Ceramika BaTiO, z racji szerokiego zastosowania w tech- w
nice jest jednym z lepiej poznanych materiałów. Dane odnośnie 

charakteru przewodnictwa w czystym BaTiO^ jak również w jego 

roztworach stałych można znaleźć w wielu pracach L8; 24; 53; 

117;- 122] . Do chwili obecnej nie ma jednak uzgodnionego 

ostatecznego zdania co do mechanizmu przewodnictwa w tej ce­

ramice. Proponuje się zarówno model pasmowy jak i przeskoko­

wy. Dla stechiometrycznego BaTiO^ energię aktywacji Wę powyżej 

temperatury Curie / 390 K/ ocenia się na 1.05 [ev] ;

1.5 [eV] - [24] oraz 1.8 [eV] - L8] • Do temperatur 400 - 450 K 

występuje przewodnictwo elektronowe [8,24^ , dla temperatur 

wyższych - do 800 K - dziurowe. W pracy stwierdzono, że 

przewodnictwo samoistne pojawia się dla temperatur wyższych 

od 500 - 600 K. Z możliwością występowania przewodnictwa jo­

nowego należy się liczyć dla temperatur wyższych od ok. 1300 K 
[53]. Orientacyjny skład badanych materiałów wchodzących do 

wymienionej grupy przedstawiono w tabeli 4.2.



Tabela 4.2. Orientacyjny skład próbek

Nazwa
Składnik E2000 B3000 £4000 66000 £8000 E15000

BaTiO-O 90 95 95 90 95 90

Sn02 9 «■» 2 6

Zr02 2

ibi2o3 2 ••
1 I

ZnO 6 2 a*

Sb203 «• 1 2 2

' ^®^2 «■» 2 — —

Glina 
i inne 1 1 2 1 1 2

średnia wielkość ziaren 4-8

4.4.2. Tworzywo_E2OOO

Wyniki pomiarów $ oraz dla próbki świeżej (t « o) i sta­

rzonej (tQ = 650 h) przedstawiono na rys. 4.9. Przebiegi krzy­

wych lq^(Vr) oraz o< (J/t) pozwalają na sformułowanie następujących 

spostrzeżeń:

1/ Wykres wskazuje, że w zależności od zakresu tempe­

raturowego proces przewodnictwa może mieć różne energie 

aktywacji.

2/ Zmiana znaku o<(1/t) wskazuje na to, że w różnych przedziałach 

temperatur uzewnętrzniają się różne rodzaje nośników.

3/ W przebiegach &(Vt) i cx(4/t) dają się zauważyć pewne kore­

lacje, z których mcżna wyciągnąć określone wnioski co do 

mechanizmu przewodnictwa w badanym dielektryku..

4/ Starzenie próbek wpływa tylko na zmianę ich własności elok-
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-me­
trycznych bddanych przy niezbyt wysokich temperaturach. Nie- 

zaobserwowano wpływu starzenia na przebiegi o< (f/*") i 5(Vt) 

dla temperatur wyższych od 550 K.

5/ Wskutek starzenia następił wzrost konduktywności określa­

nej dla T 4 500 K oraz przesunięcie punktu ® O na krzy­

wej o\(1/T) w stronę wyższych temperatur.

Dane charakteryzujące przebiegi przedstawione na rys. 4.9 

zamieszczono w tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Dane charakteryzujące przebiegi o< (Vr 

tq^(Vr)dla świeżych i starzonych próbek z two-

rzywa E2000 -

t s

T 4 450 K T> 450 K
^06* Wę

Typ 
nośn. 
podst,

$ *
*

My k A - ~ 
* Q

W* Typ 
nośn. 
podst.

godz. eV eV mV ~ eV K

0 7xl0-7 0.45 P ■►n 2x10^ 1.41 -0.35 0.95 n 391

650 4x10"^ 0.40 P
h 

2x10 1.41 -0.35 0.95 n 439

*
Wielkości zdefiniowane w rozdziale 4.2 /por. wyr.4.i; 4.2/

Przechodząc do bardziej szczegółowego omówienia otrzymanych 

wyników, należałoby rozpoczęć je od problemu energii aktywacji, 

którę, jak już wspomniano, można określić zarówno z przebiegu 

<5 (Vt) por. wzór 4.2, jak i z przebiegu - por. wzór/4.1/

otrzymujęc odpowiednio Wę t Analiza wartości energii aktywacj 

i zostanie przeprowadzona przy założeniu występowania 

w całym zakresie temperatur wyłęcznie przewodnictwa elektrono­

wego. Oak wynika z tabeli 4.3
Wcy >

Otrzymany wynik wydaj e się być poprawnym przy czym różnica 

między i może wynikać z różnych przyczyn, zależnych od
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mechanizmu przewodnictwa.

W przypadku przyjęcia modelu pasmowego stosunkowo duża war­

tość - 1.41 eV /czemu odpowiada =2.82 eV/ wskazuje 

na występowanie w zakresie temperatur wyższych od T - 530 K 

przewodnictwa samoistnego, przy czym ujemny znak 'współczyn­

nika świadczy o większej ruchliwości elektronów w po­

równaniu z ruchliwością dziur Różnica w wartościach W5 

i wskazuje jednak na to, że udział w przewodnictwie skła­

dowej dziurowej nie jest do pominięcia. Można zatem, korzysta­

jąc z zależności /4.4/ wyznaczyć stosunek ruchliwości

Dla powyższego tworzywa otrzymano b » 5.9. Korzystajęc z wyra­

żenia /4.5/ można, przy znajomości współczynników b, W oraz 
y

dla przyjętej masy efektywnej nośników m^ « m^ 

wyznaczyć koncentrację nośników w temperaturze, dla której

ok « 0 (^o(~o) . obliczenia koncentracji nośników przeprowadzo­

ne dla próbki świeżej i starzonej daję dla T » odpowiednio
2 r -31 3wartości ok. n - 10 ^cm ] oraz n = 5,6 x 10

Tak małe wartości koncentracji powoduję, że efektywna ruchli­

wość wyznaczana z zależności typu /4.6/ przyjmuje bardzo duże 
wartości, odpowiednio 2,2 x 104 i 8,1 x 104

y-ls-lj * Bardzo małe wartości koncentracji nośników oraz bar­

dzo duże wartości ruchliwości /tak znaczne wartości ruchliwości 

posiadaję tylko nieliczne, monokrystaliczne półprzewodniki np. 

InAs/ dowodzę, że dla tak silnie zdefektowanego materiału ja­

kim jest ceramika model pasmowy jest raczej nieprzydatny.

Różnica między energiami aktvwacji Wę- iW^noże również 

wynikać z termicznie aktywowanego charakteru ruchliwości - por. 

wyrażenie /4.7/ i dalsze. W takim przypadku otrzymuje się 

/por. rozdział 4.2-B/ V/$ = 1,90 £ev] oraz = 0,46 LevJ • 

Zbliżone wartości energii aktywacji ruchliwości i energii
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aktywacji V7$ dla T < 450 K dla próbki świeżej i starzonej - 

odpowiednio 0.45 Lev] i 0*4-0 Le^l mogą sugerować /dla przy 

padku kiedy że we wspomnianym zakresie tempera­

tur występuje pełna jonizacja domieszki /brak termicznej ak­

tywacji koncentracji nośników/. W takim jednak przypadku cx 

praktycznie nie powinno zależeć od temperatury. Obserwowana 

temperaturowa zależność o< - por. rys. 4.9 nie wskazuje na 

występowanie pełnej jonizacji domieszki. Wynika stąd, że 

energia aktywacji ruchliwości dziur jest mniejsza od 

energii aktywacji ruchliwości elektronów. Wyznaczenie koncen­

tracji nośników w temperaturze T^o jest tu /dla przypadku 

termicznie aktywowanej ruchliwości/ w zasadzie niemożliwe. 

Wynika to z nieznajomości wartości współczynnika b /por. wyr. 

4.8/, który będzie teraz, z powodu różnych energii aktywacji

i dodatkowo funkcję temperatury. Zakładajęc, że 

różnica = 0,10 [eV], /por. rozdz. 4.2B/

oraz przyjmując za dla BaTiO^ N « 1.56 x 102t" £cm"3] moż­

na na podstawie równania /4.9/ stwierdzić, że na skutek starzenia 

nastąpił około 2,5 - krotny wzrost defektów o charakterze ak­

ceptorowym.

Z przedstawionych wyżej badań dotyczących tworzywa E2000 

wynikają następujące wnioski:

1 - przebiegi o (VT) oraz 6(i/’)dają się interpretować 

v/ całym zakresie temperatur za pomocą jednego mechanizmu 

przewodnictwa, przy czym jest to mechanizm z aktywowanym 

charakterem ruchliwości.

2 - wpływ starzenia objawia się wzrostem koncentracji defektów

o charakterze akceptorowym.



- 131 -

4.4.3. Tworzywa E 3000 do E 15000

Wyniki pomiarów cx oraz 6 wykonanych na pozostałych pię­

ciu rodzajach ceramiki przedstawiono na rys. 4.10 do 4.14, 

a dane charakteryzujące ich przebiegi temperaturowe zamiesz­

czono w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Dane charakteryzujące temoeraturowe przebiegi 

0<(Vt) oraz (l/v)dla tworzyw E 3000 do E 15000,

TWORZY­
WO

ŁS T'<X=0

T < 500K T>5OO«

(Do W6 Typ 
nośn. 
POOST

C TYP
NOŚN.

POOSTgodz. K EftnP eV xrW eV mV/«

E 3000
o 545

2.0 
X IO~6 O.|6 p-*n 1 -6 

x IO3 1.(6 O 05 0.56 P

900 395 5.0
x IO"8 0.2-4 n 1.6

X 1O3 1.16 0.05 O .53 P

E4OOO
O — 7.0

* IO'5 0.55 P f 0 O.7\ -0.50 0.45 P

650 — 9.0
*IO~5 0.52 P 1.0 0.71 -0-30 0.45 P

£6000
O 345 3.5 ' 

X IO'2 0.71 p*n IO 0.94 -0.10 0.46
s 

p

6 50 459 3-5
x (0-2- 0.66 n jó 0.74 -o.io 048

p 1
p i

£8000
O — Q.O 

x IO“& 0.39 P 4 0.99 O 0.6-5
j

p 1j
900 454 IO'5 0.57 . o A 0.99 o 0-65

1 
p t

£ (5000
O 474 50

x |0-8 0.56 P \o5 (.41

1.4 f

• o 0.90
i1

n §

900 — 2.0
x [O"8

___ _
0.36 n IOS o 0.90 n |

Z otrzymanych wyników można wycięgnęć następujące wnios­

ki!

1 - przebiegi krzywych 6(Vt)wskazuję, że w zależności od 

przedziału temperatur przewodnictwo może posiadać różne 

energie aktywacji.
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c\ CmV/K]

CYS. < IO. TEMPERATUROWE PRZEBIEGI KONDUKTY- 
l^NO^CI ORAZ STE DLA ^WIEZEO O RAZ. STARZONEJ

PRÓBKI Z INOZYNA Ł 3000.



- 133-

INNOŚCI OCLA Z ST 6 DLA ŚWIEŻE! l STARZONE!
Z. T GRZYWA ^^\000.

cx LmV/«j
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KI z rwo kły WA £6000
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4.13. FCMPFSRATUROUję ZAIEZNO^ZJ KONOUkTY- 
WNO^O ORAZ STE DL.A SNUTEJ I 5TĄRZQNC3

PKóLszi z. t worzywa e ^ooo

CA [my/K]
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RY5. 4,14. TEMPERATUROWE' ZALEŻNOŚCI KONOUKTY- 
WNO^CI ORAZ $TE DLA ŚNIEŻ EJ ( STARZONEJ fRÓB- 

kj Z TkJÓRZYHA EJfJCOO.
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2 - zmiana znaku c* (V?) wskazuje na to, że wraz ze wzrostem 

temperatury występuje /w większości tworzyw/ zmiana typu 

nośników podstawowych,

3 - starzenie wpływa na zmianę własności elektrycznych bada­

nych tworzyw tylko w zakresie niezbyt wysokich temperatur 

tzn. dla T< 500 K,

4 - w większości przypadków potwierdziły się uprzednie domnie­

mania L2] literaturowe, na temat tego, że starzenie może 

wpływać na zmianę typu przewodnictwa. Stwierdzono jednak, 

że efekt ten występuje dla T < 500 K.

Obliczenia koncentracji nośników oraz defektów dla powyższych 

tworzyw wykonano zarówno dla modelu pasmowego /gdzie yu jest 

wolnozmiennę funkcję temperatury/ jak i przeskokowego /gdzie 

^u jest termicznie aktywowane/. Wyrtości koncentracji nośników 

w zakresie przewodnictwa samoistnego T = G00 K zamieszczono 

w tabeli 4.5. V/ obliczeniach dla modelu pasmowego przyjęto 

arbitralnie ~ mp = 5fAG[24]< W.przypadku przewodnictwa prze­

skokowego koncentrację nośników wyznaczono ze wzoru Morin'a 

/ por. wyr. 2.31 / przy czym gęstość stanów zamieniono ilościę 
stanów w 1 cm3 równę [8^] dla BaTiO^ N = 1.56. 1022 Lem"3], 

Bardzo małe wartości efektywnej ruchliwości dla tworzyw E 4000, 

E 6000, E 8000 sugeruję alternatywę lokalizacji nośników [8~]- 

Z kolei małe koncentracje nośników przy T = 600 K w przypadku 

pozostałych przebadanych tworzyw przemawiaję również za nie- 

przydatnościę modelu pasmowego do opisu zjawiska przewodnictwa 

w wymienionych materiałach.

Wpływ starzenia na zmiany przebiegów cx(V0 iwystę­

puje, jak już wspomniano, w zakresie niższych temperatur(T< 500 

W przypadku badanych tworzyw z wyjętkiem E 4000 obserwuje się 

przesuwanie punktu CX = O na krzywe j w stronę wyższych



Tabela 4.5. Koncentracja nośników w zakresie przewodnictwa samoistnego 

dla tworzyw E 2000 - E 15000,

T = 600 K Model pasmowy, 
ruchliwość wolnozmienn^ f(T )

Model
z aktywowany ruchliwością

j
Tworzywo

l------——— ---------—-—

Wg Oo /^n + b Hg WyU n(p) n(p)

ev cm'3 Cm2 V”1 s"1 — eV ev cm"3 cm2 i

E 2000
1

2 ,82 9
1,1 x 10 205 5,9 1,90 0,46 1 54,2 x 10

•_______ _
1,1 x 10 <

E 3000 2,32 111,4 x lO^3- 11 0,33 1,16 0,58 1,4 x 1017 8,8 x 10"

E 4000i
L__ ___ ._________

1,42 148,6 x 10 -57,3 x 10 0,22 0,90 0,26 8,3 x 1019

s o 
:

1 2 
1 

i 
X

!i

W 
.

i 
1

E 6000 
ł

; 1,88
1

129,9 x 10x 0,13^
-,

0,32 0,96 0,46
i 8

3,6 x 10
_ 7 ‘

9 ,4 x 10
•

1
E 8000

l
1,98 8,8 x lO1^ 3,3 x 10 ° 0,20

..........
1,30

-

“H

0,34

1 °°
 

vH 

X
 

! 
o

w W
 ’

X '
I o 

: 
i

E 15000 i 
1________ ________

2,82
1

9
1,1 x 10 57 4,5 1,80 0,51 • - 144,2 x 10 -41,5 x 10 

! । 
____  —___~. i

158
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temperatur, Określenie koncentracji defektów z obserwowanego 

przesunięcia p-tu o< = O /por.wyr. 4.9/ jest bardzo trudne, 

zwłaszcza w przypadku dopuszczenia aktywowanej ruchliwości. 

Wynika to zarówno z nieznajomości energii aktywacji domieszki 

jak i nieznajomości energii aktywacji ruchliwości nośników 

większościowych i mniejszościowych /współczynnik b będzie 

również wykładniczo zależał od temperatury/. Dla wyrobienia 

sobie jakiegoś poglądu o badanym zjawisku, założono arbitral­

nie, że w temperaturze T|cx= O współczynnik b = 1 zarówno

dla próbek świeżych jak i starzonych. W celu obliczenia energii 

aktywacji defektów przyjęto dodatkowo dla tworzyw E 6000 

i E 8000 = znacznej energii aktywacji (dla

T < 500 l<)(zaś dla tworzyw E 3000 i E 15000 przyjęto,żo energia 

aktywacji ruchliwości nośników większościowych /dla T < 500 K/ 

jest w przybliżeniu równa zeru, czyli h/5ęD) . Wyniki 

obliczeń otrzymane przy powyższych założeniach zamieszczono 

w tabeli 4.6.

Bardzo niskie wartości koncentracji domieszek defektów uzyska­

ne przy zastosowaniu modelu pasmowego wskazuję podobnie jak 

poprzednio na jego nieprzydatność.

□eśldjchodzi o zmiany starzeniowe występujące w badanych 

tworzywach, to można je zcharakteryzować następująco:

Tworzywo E 3000

Przesunięcie na skutek starzenia punktu <x = 0 w kierunku wyż­

szych temperatur / punkt CX = O dla próbki świeżej wyznaczono 

przez ekstrapolację/ wskazuje na wzrost koncentracji defektów 

/por. tab. 4.6/ głównie o charakterze donorowym, zaś zmniej­

szenie się konduktywności i wzrost energii aktywacji Wg może 

być spowodowany zmniejszeniem się ruchliwości elektronów oraz 

wzrostem jej energii aktywacji.



Tabela 4.6. Wpływ starzenia na wzrost koncentracji defektów .

Tworzywo

Typ 
do­

miesz­
ki

% cx = 0
Model pasmowy, ruchli­
wość wolnozmienn^ f ( T)

Model z aktywowanę 
ruchliwością

U/g Na(o) Ng Wa(D) ^A(O)

godz K eV eV cm eV eV cm"3

S 3000 □ 0 345 2,32 0,16 5,3 x 10"9! 1,16 0,16 92,6 X 10

D 900 395 2,32 0,24 ^,4 x 10”3! 1,16 0,24 133,3 x 10xo

E 6000 D 0 345 1,88 0,71 2,3 x 1014 0,96 0,25 152,9 X 10AQ

D 650 459 1,88 0,66 1,7 x 1015 0,96 0,20 1,1 x 10lu

E 0000 A 0 ■V «■» 1,98 0,39 1,30

D 900 454 1,98 0,57 1,1 x 1012 1,30 0,22 1£4,5 x 101

E 15000 A G 474 2,82 0,36 -2 7 x 10 ! 1,80 0,36 4,2 x 103

D 900 2,82 0,36 1,80
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Tworzywo E 4000

Zaobserwowano tu najmniejsze zmiany starzeniowe charakteryzo­

wane zarówno przez oc jak i przez 5 . Niezależność <x od czasu 

starzenia wskazuje na to, że nie tworzę się wtedy defekty 

powodujęce wzrost koncentracji nośników swobodnych, albo też 

że tworzę się podobne ilości defektów o charakterze donoro- 

wym jak i akceptorowym, które się wzajemnie kompensuję. Obser­

wowany pewien wzrost 6 dla T< 500 K wynika tu najprawdopodob­

niej ze wzrostu ruchliwości • Sytuacja taka może powstać 

wtedy, jeżeli w trakcie starzenia powstaję w dielektryku zmia­

ny strukturalne typu porzędkowania się struktury.

Tworzywo E 6000

Obserwuje się tu podobnie jak dla tworzywa E 3000 wzrost z cza­

sem starzenia koncentracji defektów o charakterze donorowym. 

Obserwowany przyrost /dla T 500 K/ odpowiada w przybliżeniu 

przyrostowi koncentracji nośników spowodowanemu zwiększeniem 

się koncentracji defektów. Zmiany ruchliwości powinny być tu 

raczej małe.

Tworzywo E 8000

W przypadku powyższego tworzywa obserwuje się zmianę typu noś­

ników podstawowych, spowodowanę wzrostem koncentracji defektów 

o charakterze donorowym. Zmiana energii aktywacji Wę /dla 

T < 500K/ może wynikać zarówno ze zmiany energii aktywacji ruch­

liwości /dla próbki świeżej energia aktywacji W& zawierała skła- 

dowę energii aktywacji ruchliwości dziur, zaś dla starzonej - 

elektronów - jak i ze zmiany energii aktywacji defektów

/dla próbki świeżej - akceptorowych, dla starzonej donorowych/.

Należy przypuszczać, że występiła tu najpierw kompensacja de­
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fektów akceptorowych występujących w próbce świeżej defekta­

mi o charakterze donorowym powstającymi w czasie starzenia, 

a następnie przewaga koncentracji stanów donorowych. Możliwa 

jest jednak i inna sytuacja, w której własne defekty akcepto­

rowe sę tylko skompensowane wytworzonymi w czasie starzenia 

defektami donorowymi, a ujemny znak STE wynika z większej ru­

chliwości elektronów w porównaniu z ruchliwością dziur. W jed­

nym i drugim przypadku starzenie powoduje jednak wzrost defek­

tów o charakterze donorowym.

Tworzywo E 15000

Zmiany przebiegu współczynnika sę tu bardziej widoczne

niż w przypadku tworzywa E 3000. Zarówno zmiana znaku STE 

dla T 470 K jak i zmniejszenie się konduktywności wskazuję 

jednak na podobne zmiany starzeniowe jak w tworzywie E 8000, 

zwięzane ze wzrostem koncentracji defektów donorowych.

4.4.4. Podsurnowanie^sgost rzeżeń_dla_tworzyw_E_2000_-_E_15000

Z wykonanych badań wynika, że temperaturowe zależności 

i G^/r) prawie wszystkich tworzyw wchodzących do omawia - 

nej grupy dielektryków daję się formalnie opisać w ramach prze­

wodnictwa elektronowego. Ponieważ w mechaniźmie tym nie powinno 

się obserwować wpływu elektrod /por. rozdz. 2 i 4.3.2/ na prze­

biegi ck(t) , wykonano pewne dodatkowe badania z użyciem elek­

trod z różnego materiału. Ograniczono je do tworzywa E 4000. 

□ednakowe - z obu stron próbki elektrody wykonano z grafitu 

oraz ze srebra. V/yniki pomiarów dla tak wykonanych próbek przed­

stawiono na rys. 4.15.



RYS. <4.15. WPŁYW ELEKTROD na
KRZYUJE3 C<(l/T') PLĄ ŚWIEŻYCH ^RĆJ&EK 

Z TWORZYWA EAOCO-

Uzyskane wyniki wykazuję, że niezależność przebiegu « (</t) 

od rodzaju materiału elektrod obserwuje się tylko dla tempe­

ratur powyżej 550 K. Pomiary 6(V^) wykonane dla obu rodza­

jów próbek sę jednakowe w granicach błędu pomiaru. Nasuwa się 

stęd wniosek, że w ceramice E 4000 istnieję dwa różne mecha­

nizmy przewodnictwa i siły termoelektrycznej. Więżę się one 

z różnymi przedziałami temperatury. Mechanizm niskotemperatu­

rowy jest wyraźnie zależny od materiału elektrod i można by 

się było tu doszukiwać ingerencji jonowej składowej prędu. 

Zidentyfikowanie molekularnego modelu obu mechanizmów nie jest 

jeszcze jednoznaczne. W ukłdzie jednofazowym może to wynikać 

-jak pokazał 0*Dwyer [149j z różnych energii aktywacji jonu 

i elektronu w siatce krystalicznej. Może to jednak również wy­

nikać z obecności dwóch faz w ceramice - krystalicznej i amor­
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ficznej. Oonowę składowę przewodnictwa należałoby wtedy ra­

czej odnieść do przewodnictwa w warstwach szkliwa między ziar­

nami fazy krystalicznej.

4.5. Badanie ceramiki perowskitowej opartej na tytanianie 
i

wapna#

4.5.1. Rodzaje gróbek*

W grupie tworzyw perowskitowych zbadano dwa rodzaje di­

elektryków:

1/ N1500 - o zawartości ok. 98 % CaTiO^ j

2/ N750E130 - o zawartości ok. 68, j CaTiO^
i 30 % LaTiO, . O

Z tworzywa N750E130 przygotowano trzy rodzaje próbek o różnej 

ziarnistości i porowatości /por. tab. 4.7/.

Chodziło to o stwierdzenie, czy i jak zmiana makrostruktury 

może wpływać na zmiany STE *

Tabela 4.7. Ziarnistość i porowatość próbek wykonanych

z tworzywa N750E13G.

Typ tworzywa N750E130-1 N750E130-II N750E130-III

Porowatość
0/ /o 8.5 18,5 20,0

Wielkość 
krystalitów 
[^J

śr. 4-8
max 12

śr. 4-6
max 8

śr. 4-6
max 8

Badania na tworzywie N1500 obejmowały wyłęcznie 1 rodzaj ma­

teriału dostarczonego przez producenta.

4.5.2. n i ki badań tworzywa NI500

Przedstawione na rys. 4.16 wyniki badań dotyczę pomiarów 5(4/1)

i 0<(</T) wykonanych dla próbki świeżej (t = Ojoraz starzo-

nej ( godz. . Pozwalaję one na sformułowanie następuję-* s /
cych wniosków;
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(X CrnV/Kj

SYS 4.16. TEMPERATUROWE PRZEBIEGI KONDUKTY - 
WŁOŚCI ORAZ STE DLA ŚK1IŁŻV.3 l 5TAPZOME3 PRÓB-

K| Z TWORZY NA FJI5OO.
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1/ Z przebiegu krzywych 6(l/r) wynika, że w zależności od roz­

patrywanego przedziału temperatur konduktywność może po­

siadać różne energie aktywacji.

2/ Starzenie próbek wpływa na zmianę badanych własności elek­

trycznych tylko w zakresie niższych temperatur tzn. dla 

T < 470 K.

3/ Zmiana znaku o((T) wskazuje na to, że wraz ze zmianę tempe­

ratury występuje /w różnych jej zakresach/ zmiana typu noś­

ników podstawowych.

4/ Krzywe są bardziej zróżnicowane niż krzywe 6(t) i po­

zwalaj ę wykrywać wpływ starzenia jeszcze w tym obszarze pod­

wyższonych temperatur /490-600 K/ w którym zmian G już się 

nie obserwuje.

5/ Potwierdziły się doniesienia literaturowe [2j na temat wpły­

wu starzenia na zmianę znaku STE. Stwierdzono, że zasada ta 

obowiązuje tylko przy pomiarach wykonywanych dla tempe­

ratur T< 470 K.

6/ Na skutek starzenia konduktywność £ dla T< 470 K nieco zma­

lała.

Dane charakteryzujące wymienione wyżej przebiegi przedstawiono 

w tabeli 4.8.

Tabela 4.8. Dane charakteryzujące przebiegi krzywych a (//r)

i Gp/T)dla świeżej i starzonej próbki z tworzy­

wa NI500.

ts
V<4 7OK V>A7OK

T

K ? 
______

% We C TYP
NOŚŃ.

PODST.

We c TYP 
NCoN 
P0D3T£ODZ eV mV/K eV a -1 nem ev mV/K

O lo-rz 0.22
025 
oto o 0+0.2 P

10 
ó

1.25 035 1.05 n 465 j

650 2.5 
x IO-'3 0.19

-0.25
0^5 0 + 02 n 6.5 1.2.5 0.55 1.05 n __
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Przechodząc do szczegółowego omówienia otrzymanych wyników 

należałoby je rozpoczęć, podobnie jak w przypadku wcześniej 

omawianych tworzyw, od problemu energii aktywacji. Energia 

aktywacji Wg- = 1,25 eV dla zakresu wyższych temperatur jest 

porównywalna z wartościę otrzymanę dla czystego CaTiO-, [24] 

równę 1,5 eV. Przedstawione wyniki /por. tab. 4.8 i rys. 4.16/ 

wskazuję na występowanie różnicy między energięmi aktywacji 

Wę i W* , zwłaszcza w obszarze , gdzie sę one dość dobrze 

zdefiniowane /dla T> 470 K/. Przyjmując, że w omawianej cera- 

mice za przewodnictwo odpowiada głównie składowa elektronowa, 

powstające różnice między a można tłumaczyć na dwa spo­

soby, zależnie od przyjętego mechanizmu przewodnictwa /podob­

nie jak dla tworzyw BaTiO^/. W przypadku modelu pasmowego nie­

równość Wę> wynika z porównywalnej ruchliwości i dziur w 

zakresie przewodnictwa samoistnego /por.wyr. 2.15, 2.16/, zaś 

dla modelu z aktywaowanę ruchliwością wynika z faktu, że 

jest energię aktywacji koncentracji nośników, a W# zawiera 

również energię aktywacji ruchliwości /por. wzór 4.7/.

Wartości koncentracji defektów dla próbki świeżej wyznaczone 

z warunku o< = O dla obu wspomnianych modeli przedstawiono 

w rab. 4.9.

Tabela 4.9. Wartości koncentracji defektów dla świeżej

próbki z tworzywa N1500,

/j wolnozmienna funkcja temp. /j - aktywowane temp.

W b "a W 
g *A *A

eV eV M* cm"3 oV eV cm"3

2,5 0,22 11,5 0,32 I 2,1 0,22 1,9 x 1O4

Jartość b dla modelu pasmowego wyznaczono z różnicy Wg i W*



-

/por. wyr, 4.4./, zaś dla modelu z aktywowanę ruchliwościę 

przyjęto b = 1 dla T * Wartość koncentracji defektów 

/akceptorowych/ wyznaczano przy założeniu stosowalności mode­

lu pasmowego dla * mp ~ smo podobnie jak dla BaTiO- O 
[24^ . W przypadku modelu z aktywowanę ruchliwością przyjęto, 

że nośniki przeskakuję po stanach zlokalizowanych na jonach 
, 3 22tytanowych, stęd ilość stanów w Icm przyjęto równę 1,87 x 10 

Len"3] o raz W u h ® O.

Wartości koncentracji defektów wyznaczone dla obu modeli trud­

no uznać za zadawalające. Dodatkowy problem pojawia się w przy­

padku próbki starzonej. Nie wykazuje ona zmiany w funkcji tem­

peratury typu nośników podstawowych, ponadto energia /dla mo­

delu z aktywowanę ruchliwościę/ Wu = = 0,20eV jest w przybli­

żeniu równa Wę dla T< 470 K - ok. 0,19 eV, co może wskazywać 

na występowanie zakresu wysycenia domieszki. Wiadomo, że dla 

tekiego przypadku w temperaturze, przy której występuje zmia­

na energii aktywacji na wykresie 6(4/t) koncentracja nośników 

samoistnych i wynikłych z istnienia domieszki sę porównywalne. 

Dla powyższego przypadku dla T = 433 K /punkt przecięcia pros­

tych i $3 / otrzymano różnicę we wspomnianych koncentracjach 

ok. 11 rzędów. Powyższe rozważania wskazuję, że otrzymanych za­

leżności Ig 6 0/t) oraz <x(4/t) nie da się w całym badanym zakresie 

temperatur wytłumaczyć w ramach jednego modelu przewodnictwa. 

Wynika to prawdopodobnie z faktu, że badanej ceramiki nie moż­

na traktować jako materiału jednorodnego, lecz jako co najmniej 

dwuskładnikowy, przy czym własności elektryczne obu składników 

sę różne i różnie się zmieniaję w czasie starzenia. Pewnym po­

twierdzeniem hipotezy o wpływie niejednorodności badanego two­

rzywa mogę być wyniki pomiarów STE przeprowadzone dla różnych 

materiałów elektrod. Pomiary przeprowadzone z użyciem wpalanych 
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elektrod srebrnych oraz elektrod grafitowych przedstawiono 

na rys. 4.17. Pokrywanie się obu krzywych dla T > 500 K noże 

wskazywać na występowanie w tym zakresie temperatur przewod­

nictwa czysto elektronowego /materiał elektrod nie odgrywa ro­

li/. Zaobserwowana rozbieżność przebiegów cx (1/T) dla T< 500 K 

może z kolei wskazywać na udział w przewodnictwie składowej 

jonowej, którę można by łęczyc z istnieniem szkliwa. Intere­

sujący jest również fakt, że temperatura,od której krzywe 

dla różnych elektrod zaczynaję się pokrywać /rys. 4.17/ odpo­

wiada w przybliżeniu temperaturze, dla której występuje zmia­

na energii aktywacji Wę (rys. 4.16).

Powyższe wykresy pozwalaję zatem przypuszczać, że w zakresie 

wyższych temperatur całkowita przewodność określona jest prze-

4.17. WPtYW HATE pJA-LU eLE£TP.OI> NA P&EBIEG 
C< (l/v) DLA 2 TlODaZ-WUA MłSoo.

wodnościę ziaren, zaś dla niższych przewodności? szkliwa, dla 

którego udział składowej jonowej jest bardziej prawdopodobny.
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Dopuszczenie hipotezy o dwufazowym charakterze badanego dielek­

tryku pozwala część wyników badań przypisać fazie krastalicz- 

noj tj. krystalitom CaTiO^, a część fazie amorficznej, czyli 

szkliwa* Jeśli chodzi o krystality, to wydaje się, żo posiada­

ją ono przewodnictwo elektronowe z aktywowanym charakterem roch- 

liwości. 17/niki obliczeń koncentracji i ruchliwości nośników 

dla T « 500 K /gdzie występuje przewodnictwo samoistne/ wyko­

nanych przy założeniu zarówno aktywowanej i nieaktywowanej ruch­

liwości przedstawiono dla porównania w tab* 4.10.

Tobola 4.10. Jartości koncentracji i ruchliwości nośników 
dla zakresu przewodnictwa samoistnego w tempe­
raturze T « 500 K .

/j nieaktywowane p aktywowane

n 4 b n

cm “ 3 cm2 V”1 s”1 — cm' 3 cm2 V'1 $“1

;1,4 x io 5,9 x 10~P' 11,5 4,6 x 1011 1,6 x 10 J

Niskie wartości ruchliwości otrzymano dla przypadku ruchliwoś­

ci nieaktywowanoj wskazuję na występowanie lokalizacji nośników, 

/jakkolwiek istnieję prace, gdzie tak niskie wartości ruchli­

wości tłumaczy się rozpraszaniem nośników na fononach optycz­

nych i jonizowanych domieszkach [113^^3 modelem przeskokowym 

/z aktywowano ruchliwości^/ przemawia również stosunkowo mała 

wartość 6C ^5 f/l”1 eryr’].

Jak już wspomniano wpływ starzenia na przebiegi ^(Vr) 

i ot (</t) występuje praktycznie tylko w zakresie niższych tempe­

ratur tzn. dla T < 470 K. 0 ile dla przewodnictwa elektronowego 

przedstawione zmiany starzeniowe można by tłumaczyć generację 

defektów o charakterze donorowym /prowadzęcę do zmiany typu 

przewodnictwa/, o tyle dla przewodnictwa jonowego podobnych 



wniosków wyciągnęć nie można.

W ostatnim przypadku na znaczne zmiany oc jak również na 5 

mogły wpłynęć zmiany starzeniowe zachodzęce w najbliższym oto­

czeniu elektrody. Dla zbadania zjawisk starzeniowych w obsza­

rach przyelektrodowych wykonano pomiary STE na próbce starzo­

nej w czasie t = 1350 h, a następnie przeciętej na 3 części 

o grubości ok. 2 mm każda. Ponieważ próbki grube /10 mm/ 

mogły być niejednorodne w kierunku od elektrody do elektrody 

wykonano pomiary STE również na próbce świeżej rozciętej w po­

dobny sposób. Na kaźdę z uzyskanych części próbki naniesiono 

srebrne elektrody wpalone. Wyniki badań przedstawione na rys. 

4.18 wskazuję na brak zasadniczych różnic w przebiegach krzy­

wych cx(4/T) między wnętrzem próbki a obszarami przyelektrodowy- 

mi. Wynika stęd, że zmiany starzeniowe zachodzę prawdopodobnie 

w całej objętości próbki w przybliżeniu jednakowo. Gdyby do­

puścić występowanie zmian starzeniowych głównie w pobliżu elek­

trod, to zakres zmian powinien być bardzo węski.

4.5.3. Wyniki badań tworzywa N750E130

Wyniki pomiarów o oraz 6 wykonanych na tworzywach N750- 

E130 - I, II, III /por. tabl. 4.7/ przedstawiono na rys. 4.19 - 

4.21. Obserwuje się tu następujęce prawidłowości:

1 - Przebieg 6(1/T) wskazuje , że w zależności od zakresu tempe­

ratur może zmieniać wartość, przy czym temperatura, w 

której obserwuje się zmianę W$ leży zwykle w granicach 430- 

440 K,

2 - Przebiegi o( (V i”) wskazuję na dwukrotnę /w przypadku próbek 

świeżych/ zmianę typu nośników podstawowych.

3 - Starzenie wpływa na wzrost konduktywności dla T< 430 K 

i znaczne zmniejszenie się w tym zakresie temperatur.
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2YS. 4. 19. niMPEWUPOWt ZALEŻNOŚCI KONDUKrY- 
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RYS <21. PRZEBIEGI TL'M PEKATU ROWE KONDOMY- 
WMOCZl ORAZ GIC OLĄ ŚWIEŻO I óTAR'ZONŁ'3 PPÓ^KI 

Z I WOQZV W A N 75OE130 - Ki .
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4 - Starzenie wpływa na zmniejszenie się konduktywności praż 

Wg dla T> 430 K.

5 - Jyspółczynnik <x prćaek starzonych przyjmuje wartości tyl­

ko ujemne, przy czym wartość |\ jest mniejsza niż dla próbek 

świeżych.

Dane charakteryzujące poniższe przebiegi zamieszczono w tabeli 

4.11.

Tabela 4.11. Dane charakteryzujące przebiegi (A/T) i 6(1/T) 

dla próbek z tworzywa N750E130 -

Tworzywo

godz

T > 430 K T < 430 K

6O Hę Znak
* nosn. 
po cist

60 Znak 
nośn. 
pedst.eV eV O.”1 ern 1 eV

N750E130

I

0 23 X 10 1,37 0,88 n 0,16 1,02 —

1350 1,0 1,23 0,80 n -96,3 x 10 0,43 n

N750E130

II

0 22 x 10 1,37 1,0 n -21,6 x 10 1,02 n

1350 6,3 1,32 0,72 n 10”10 0,31 n

N750E130

III

0 22 x 10 1,39 0,70 n 0,16 1,04 •■i

1350 6,3 1,32 0,60 n -114 x 10 11 0,35 n

Wartości energii aktywacji rzędu 1,23 - 1,39 [eV] dla T>430 K 

wskazuję na możliwość występowania przewodnictwa samoistnego. 

Dla T<430 l< obserwuje się przechodzenie /nawet dwukrotne/ 
krzywej o<(^) przez zero, z występujęcym po drodze maksimum. 

Wielokrotne zmiany znaku o< mogę być zwięzane /podobnie jak 

w BaTiO- [24J z występowaniem defektów amfeterycznych mogęcych 

zmieniać - w funkcji temperatury - charakter z donorowego na 

akceptorowy. ^Jednoznaczne określenie koncentracji nośników 

większościowych jest w takim przypadku teoretycznie możliwe[37] 

w praktyce napotyka jednak na pewne trudności zwięzane z po- 
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trzbę określenia parametrów reakcji zmiany charakteru defek­

tów.

Można przypuszczać, że w przypadku półprzewodnika silnie 

skompensowanego mogę również występować zmiany znaku (x . 

Byłby on w tym przypadku określony znakiem nośników posiada- 

jęcych w danym zakresie temperatur większę ruchliwość /por. 

wyr. 2,45/. Na występowanie kompensacji /w przypadku próbek 

świeżych/ wskazuje stosunkowo duża energia aktywacji Wg- również 

dla T <430 K /por. rys. 4.19 - 21/. Best bowiem małojprawdopo- 

dobne, aby był to tak głęboki poziom donorowy.

Różnice w energiach aktywacji i We* dla T > 430 K mo­

gę wskazywać na aktywowany charakter ruchliwości elektronów, 

albo na porównywalne wartości ruchliwości dziur i elektronów 

w zakresie przewodnictwa samoistnego. Wyniki obliczeń koncen ~ 

tracji i ruchliwości nośników uzyskane przy zastosowaniu te­

orii pasmowej wskazuję, podobnie jak dla wcześniej przedsta- 

eionych tworzyw, na jej nieprzydatność. Zatem dalsze rozważa­

nia przeprowadzono przy założeniu aktywowanego charakteru 

ruchliwości. Wartości koncentracji nośników /wyznaczone ze 

wzoru Morina/ oraz ich ruchliwości obliczone dla próbek świe­

żych i starzonych przy T = 600 K przedstawiono w tabeli 4.12. 

Przy obliczaniu przyjęto, że nośniki przeskakuję po jonach ty- 

tanu, sk^d dla CaTiO^ N = 1,87 x 10 [cm J.
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Tabela 4.12. Wartości koncentracji i ruchliwości nośników 

w świeżych i starzonych próbkach z tworzywa 

N750E130 przy T = 600 K.

Tworzywo % n W g p W/J
godz. co-3 eV cm2 V-1 s~ł eV

N750E130

I

0 2,9 x 1014 1,76 1,7 x 10“5 0,49

1350 155,3 X 10“^ 1,60 1,2 x 10 0,43

N750E130

II

0 2,9 x 1013 2,0 1,1 x 10’4 0,37

1350 5,4 x 1016 1,44 1,4 x 10”S 0,60

N750E130

III

0 1,7 x 10"1 1,40 1,8 x W7 0,69

1350 1,4 x 1017 1,20 -94,5 x 10 J 0,72

Wyniki obliczeń przedstawione w powyższej tabelce mogę wskazy­

wać na to, że na skutek starzenia występuje w zakresie przewod­

nictwa samoistnego wzrost koncentracji nośników przy równoczes­

nym zmniejszeniu się ich ruchliwości. Z kolei utrzymywanie, dla 

próbek starzonych ujemnych wartości STE w całym zakresie tempe­

ratur przemawia za wzrostem koncentracji defektów donorowych. 

Zmiany <3 oraz energii aktywacji dla T > 430 K potwierdzone 

przez odpowiednio zmiany o< (l/r) wskazuję / przy założeniu wystę­

powania w tym zakresie temperatur przewodnictwa samoistnego/ 

na starzeniowe zmiany w strukturze badanej ceramiki. Zmiany 6 

i Wę mogę również wynikać ze zmiany warunków styku poszczegól­

nych krystalitów ze sobę £115, 116 J , jeśli przyjęć, że obszar 

styku ma wyższę rezystywność niż krystality. W takim jednak 

przypadku winno się obserwować napięciowę zależność kondukty- 

wności [115]oraz specyficzny przebieg konduktywności zmienno- 

rzędowej w funkcji częstotliwości E8]* Odpowiednie pomiary wy­

konane na próbkach z ceramiki N750E130 - I nie wykazały istnie-
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nia wspomnianych wysokorezystywnych warstw stykowych. Wynika 

stęd, że zmiany starzeniowe obserwowane w zakresie wyższych 

temperatur /T> 430 K/ dotyczę głównie materiału ziaren, a nie 

ewentualnej fazy łęczęcej - szkliwa. Jakkolwiek nie przeprowa­

dzono w przypadku tworzywa N750E130 pomiarów pc (</T) dla różnych 

elektrod, to należy przypuszczać, że podobnie jak w tworzywie 

N1500 /por. rozdział poprzedni/ przewodnictwo i zmiany starze­

niowe w zakresie niższych temperatur /dla T< 430 !</ będę okreś­

lone głównie własnościami szkliwa. Z powyższych rozważań wynika 

zatem, że zjawiska starzeniowe występujęce w powyższym tworzy­

wie dotyczę zarówno krystalitów jak i szkliwa,

4.6. Badanie napięcia resztkowego

Przy badaniu STE ogromnie komplikuje je zjawisko napięcia 

resztkowego por. rozdz. 3.4.3. Fakt występowania tego napięcia 

sygnalizowano tylko w nielicznych pracach |^7, 21, 23J. Wobec 

silnego wpływu wspomnianego napięcia na dokładność pomiaru STE 

wykonano osobne badania jego zależności od czasu i temperatury. 

Zależności napięcia resztkowego od temperatury /prędkość nagrze­

wania była w przybliżeniu stała i wynosiła ok. 6-6.5 deg/min/ 

dla kilku tworzyw należęcych do wszystkich badanych grup cera­

miki przedstawiono na rys. 4.22 i 4.23, natomiast zależności od 

czasu /dla próbek świeżych i starzonych przedstawiono przykła­

dowo tylko dla ceramiki N750E80 - rys. 4.24 - 4.28.

W oparciu o otrzymane wyniki można sformułować następujęce spos- 

trzężenia:

1/ Napięcie Ur występuje już na próbkach świeżych i przyjmu­

je wartości O • i 200 mV.

2/ (Jr zależy od temperatury i czasu pomiaru.

3/ Ur zależy od struktury materiału.
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RYS. 4.22. ZAL CZNO^Ć NAPIĘCIA Rt:sZTKOWC&O OP TEMPER ATU 
RYCY DLA U | L K U LJ^GkĄMYCH RODZĄ3ÓW CERAMIKI.



Ur
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P.Y5. A. 23. ZALEŻNOŚĆ MAPI^CIA RESZTKOIaJL^O odtemPe- 
PEftĄlURY PLA PRÓBEK TUJOftZYuJA N75OEJ43O.
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Ur 03

t fminj

4.24. ZALEŻNOŚĆ NaPIĘCA RESZTKOWEGO OO CZA­
SU PRZV RÓ/NVCH TEMPERATURACH OLĄ 5W‘£ŻE^

PK-ÓBKI Z TlaJOR^WA N7H0E80.
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Ur£vl

PRZY RÓRNYCrl TEMPERATUR A CM OLA 6TAR.ZÓNG3 PRd>b“
KI 2 TUJOUZYUA N7 5DESO-



Ur CmV]

RVS. 4.2Ó. ZĄLBŹWOŚĆ NAPICIA RESZTKOWEGO OD CZASU ORAZ KOLEJNYCH 
POMIARÓW.



4.57. ZALEZM06Ł WAPlt;CIA RESZTKOWEGO OD CZASU ] TEMPERATUR?/ 
OLA ŚWIEŹEO PP-ÓB& 2 TWORZYWA ^73'0 &€O Z ELEkT^ODAMi ^AriTOWYM! .

£9
1
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Ur Cvl

RY5.4.23. ZALEŻ MÓ5Ć NApIŁCIA CŁSZTKOUj&GO OD c2A5(J 
PRZY RÓŻn/YCH rEHPLRAWkACH DLA STARZONEJ Pfl6ldVLI 
Z TWOR.ZYUJA N7S0L-SO Z UEKTR-ODAMl GRAPITO^ Mt;-
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4/ Up wzrasta bardzo silnie po starzeniu elektrotermicznym, 

często przekraczając 10 V.

5/ Kilkugodzinne wygrzewanie próbki w podwyższonej temperaturze 

/ok. 700 K/ wpływa w większości próbek na znaczne zmniejsze­

nie Ur.

6/ Urnie zależy od nacisku elektrod.

7/ Uf występuje również przy odłączeniu zasilania układu pomia­

rowego. Nie można więc wiazać Up z pasożytniczymi upływami 

w układzie pomiarowym.

W literaturze jako źródło wspomnianego napięcia przyjmuje się: 

1/ reakcje elektrochemiczne /galwaniczna natura Up A 

2/ szczątków? polaryzację wolnorelaksacyjnę, 

3/ prądy posożytnicze przedostające się z układu zasilania 

grzejników, 

4/ niejednorodny rozkład domieszek w próbce, 

5/ nieidentyczność termopar służących do pomiaru gradientu 

temperatury na próbce.

Przeprowadzone dotychczas obserwacje Up pozwalają przypuszczać, 

że najbardziej prawdopodobnymi źródłami napięcia Up są dwa 

pierwsze z wyżej wyminionych. Dla próbek niestarzonych /tzn. 

bez wstępnej polaryzacji/ napięcie Up pochodzi z tworzącego 

się w próbce ogniwa galwanicznego. Przemawiaj? Za tym głównie 
•8 -9znaczne prądy zwarcia próbki - rzędu 10 - 10 A /a nawet

większe/, praktycznie płynące bez zmiany wartości przez okres 
103s i dłużej. Znaczne wartości ładunku generowanego przez prób­

kę wskazuj? na to, że źródłem ich nie może być tu wolnorelaksa- 

cyjna polaryzacja, ponieważ wyznaczone dla tych wartości ładun­

ku wartości pól znacznie przekraczaj? wytrzymałość na przebicie 

próbki. Charakterystyczna zależność Ur od mikrostruktury pró­

bek /por. rys. 4.23/ tj. wzrost Ur ze wzrostem porowatości 
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może być zwięzany z powstawaniem wtedy większej ilości mikro- 

ogniw. Obserwowano również zależność wartości napięcia Ur od 

materiału elektrod /por. rys. 4.25 i 4.28/.

Znaczny wzrost Ur po elektrotermicznym starzeniu jest 

najprawdopodobniej spowodowany dodatkowę składowę wynikłę z 

migracjii jonów [24^ w stałym polu elektrycznym i podwyższonej 

temperaturze/. V/yst ępowanie migracji jonów i powstawanie w związ­

ku z tym ładunku przestrzennego [24^ potwierdzają w przypadku 

tworzywa N750E80 pomiary Gubańskiego [5”] .

W referowanych badaniach można było trzy ostatnie z wyżej 

wymienionych źródeł napięcia resztkowego pominęć będź z powodu 

stwierdzenia braku ich występowania będź z nikłego wpływu jaki 

mogę wnieść w porównaniu z obserwowanymi wartościami Ur, 

4.7. Wpływ technologii przygotowania próbki.

Kolejnym zaobserwowanym efektem był pewien wpływ technologii 

badanej ceramiki na charakterystyki świadczyły o tym mię­

dzy innymi pomiary o((T) przeprowadzono na dwóch seriach próbek 

z tworzywa N750E30, pobranych z jego różnych partii /por. rys. 

4.29/. Odpowiednie pomiary konduktywności /rys. 4.30/ nic uja­

wniły jednak wyraźnych rozbieżności 6 między dwiema partiami. 

Wynika stęd, żebrak powtarzalności technologii trzeba więzać 

z takimi zmianami koncentracji i ruchliwości nośników, które 

w konsekwencji nie dadzę wyraźnych zmian w konduktywności. 

Ponieważ wartość STE jest zwięzana głównie z koncentrację noś­

ników t więc w takim przypadku każda zmiana ich koncentracji 

winna się odbić na krzywej . Można zatem stosować pomia­

ry STE jako dodatkowe narzędzie do oceny powtarzalności tech­

nologii.
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Rys. 4.29. Przebiegi krzywych oc(l/l)dla świeżych próbek 

z tworzywa N750E80 pobranych z różnych partii.

Obserwowany znaczny wpływ materiału elektrod na przebiegi STE 

/np. na tworzywie N750E80/ sugerował, że pomiary STE winny być 

czułe również na rodzaj /skład/ pasty srebrowej użytej do wy­

palania elektrod. Odpowiednie pomiary wykonane dla świeżych 

i starzonych próbek z tworzywa N750E80 przedstawiono na rys. 

4.31 a-c. Wyniki pomiarów pokazuję, że w zależności od rodzaju 

pasty użytej do wykonania elektrod obserwuje się różny wpływ 

starzenia na przebiegi STE. 0 ile w przypadku próbek, na któ­

rych elektrody wykonano z pasty GMC 14A i ASC 14A starzenie 

prowadzi do przesunięcia p-tu (X = 0 w stronę wyższych tempe­

ratur /przy pewnych zmianach wartości cx w maksimum/, to w 

przypadku próbek posiadających elektrody z past APC 14-E i APC- 

-160 obserwuje się przesunięcie krzywych a (1/T)w kierunku, od­

powiednio wyższych i niższych wartości & . Dokładniejsza ana-
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Q.yr 4.30. TEMPER-ATUftOwA ZALB2NO6Ć £ONJD<J£TV- 
WNOiCI ÓHIEŹYCH PUÓBCK Z TIaJOKZYIaJA NZ^E^O

POBRANYCH Z R.OŻNYCH 3EGO pAG.T\T.



Z i KHSOESO MA KUbO-H El^'<T^OOY 2 0^2“
MYGH PAST
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liza powyższego zjawiska jest tu utrudniona zarówno z powodu 

złożonego mechanizmu przewodnictwa występującego w badanej 

ceramice jak i z powodu nieznajomości składu past. Przedstawio­

ne wyniki wskazuję jednak na to, że największe zmiany starze­

niowe obserwuje się w przypadku elektrod wpalanych z pasty 

APC-14E.

Identyczne pomiary wykonane na tworzywie N47 nie wykazały 

podobnej zależności oc od rodzaju pasty użytej do wpalania elek- 

t rod [ 3 ] ♦
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5. PODSUMOWANIE PRACY I MMI .

5.1. ustęp.

Celon niniejszej pracy było /por.rozdz. 1.2/ opanowanie 

dotody poniaru siły temoeloktrycznoj /STE/ w dielektrykach 

oraz wykorzystanie otrzymanych danych do oceny mechanizmu prze­

wodnictwa elektrycznego i zjawisk starzeniowych.

Powyższy cel wymagał rozwiązania dwóch zadań:

- opracowanie układu i techniki pomiarowej do badania STE;

- zastosowania wyników badań STE do identyfikacji aechaniz- 

nu przewodzenia prgdu elektrycznego oraz do ocony zjawisk 

starzeniowych w wybranych typach radioceraoiki.

5.2. Stanowisko i technika pomiarowa ,

Stanowisko do badania siły temooloktrycznoj miało speł­

niać następujące wymagania techniczne:

- wytwarzać gradient tomporatury w danej próbce;

- umożliwić zaianę gradientu temperatury /zarówno jogo war­

tość jak i kierunek/ na próbce i to z różnę prędkością;

- umożliwić regulację w określonych granicach średniej tem­

peratury próbki ;

- umożliwić pomiar temperatury i gradientu temperatury na 

próbce bez konieczności galwanicznego zwierania jej koń­

ców czujnikami pomiarowymi;

- umożliwić pomiar napięcia na próbce w warunkach praktycz­

nego rozwarcia, tzn. z jak najmniejszym poborem energii 

z próbki.

Badania STE przeprowadzano na wielu układach pomiarowych wska­

zuję, że najodpowiedniejszymi rozwiązaniami z punktu widzenia 

przytoczonych wyżej wymagań sę układy przedstawione na rys. 3.4,



- 174

3.5 i 3.13.

Próbka z badanego dielektryku jest tan umieszczona między dwo- 

na metalowymi blokami, któro spełniają rolę rezerwuarów ciepła 

potrzebnych do joj ogrzewania. Temperatura górnego bloku T^, 

będącego na potencjale ziemi, noże być regulowana i jest po 

ustawieniu stabilizowana. Temperatura dolnego bloku wyposażo­

nego w specjalny radiator noże być zmieniana w granicach 

przez odpowiedni dobór warunków radiacyjnego nagrzewania wspo­

mnianego radiatora. Radiator jest ogrzewany za ponocę otaczają­

cego go cylindrycznego grzejnika. Pomiar temperatury i gradien­

tu temperatury na próbce wykonuje się za ponocę toroopar zamo­

cowanych w elektrodach będż umieszczonych bezpośrednio w prób­

ce. Pomiar napięcia termoaloktrycznogo wykonuje się za pomocę 

elektrooetru po uprzednim odłęczoniu układu do pomiaru tempera­

tury. Oednę z zalet omawianego rozwiązania jest uzyskanie sto­

sunkowo małej cieplnej oporności układu grzejnik - elektroda 

dolna /regulującego AT /, przy zachowaniu wysokiej oporności 

upływu vj stosunku do zioni wspomnianej elektrody. Powyższo sta­

nowisko umożliwia wykonywanie zarówno statycznych pomiarów po- 

niarów STE jak i pomiarów dynamicznych. 17 przypadku pooiarów 

statycznych pomiar napięcia termoelektrycznego wykonywano po 

ustaleniu się ż^danoj temperatury średniej i gradientu tempera­

tury na próbce. J przypadku pomiarów dynamicznych pomiary napię­

cia wykonywano przy cięgłoj zmianie gradientu temperatury na 

próbce i przy ustalonej temperaturze jednej z elektrod /tzn. tem­

peratura średnia próbki zmieniała się w czasie pomiaru w gra­

nicach Tj x j Al /»

□cdno z przedstawionych rozwięzań stanowiska pomiarowego /por.

rozdz. 3 rys. 3.4/ posiada następująco dano:



- (75 -

- zakros temperatur średnich 320 - 730 K;

• stabilizacja tonporatury elektrody górnej /na potencjale 

ziemi/ lepsza niż 0.1 K;

- maksymalny gradient temperatury /zależy od temp. średniej/ 

* 15 K - + 50 K; ** lii
- maksymalna szybkość żniw gradientu temperatury ok. 2K/nin; 

15 - oporność doziemnego upływu elektrody izolowanej > 104- n.

/w całym zakresie temperatur/.

Szczegółowej analizy błędu ze względu na ograniczony objętość 

pracy nie zamieszczono - poza tym nie zawsze była ono możliwa. 

'Zstępno ^szacowania pozwalają na stwierdzenia, żo błyd nio prze­

kracza 10 = dla wewnęt rznęj oporności próbki 4 10^X2 oraz 

- 50 dla Rpr 4 10^X2 . Porównawczo pomiary STE wykonano przy 

użyciu przedstawionego stanowiska na próbkach z półprzewodnika 

o znanym przebiegu o<(T) np. dla krzonu oraz na próbkach 

z dielektryku o świadomie dobranych różnych rezystywnoóciach 

potwierdziły jego pełny przydatność. Dalszy rozwój stanowiska 

pomiarowego należałoby prowadzić w kierunku umożliwienia jedno­

czesnego pomiaru gradientu temperatury na próbce oraz napięcia 

ternoolektrycznogo bez potrzeby galwanicznego zwierania obu koń­

ców próbki.

Rozwój techniki pomiarowej prowadzono również w kierunku zmniej­

szenia wpływu różnych zewnętrznych czynników na wyniki pomiaru. 

Zwrócono uwagę /por. rozdz. 3.4/ na wpływ takich czynników ja&:

- napięcia resztkowego Ur • 

- grubości próbki;

- nieliniowej zależności (X (T) y 0<(aT)v

* innych zakłóceń na pomiary napięcia tormoolektrycznogo

i gradientu temperatury. 
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wykonano badania pozwoliły na wyciągnięcia następujących 

wniosków:

- czasowe zmiany napięcia resztkowego Ur oraz napięcia dryftu 

olektromotru UQ /por. rozdz. 3.4/ mogy znacznie zmienić 

vjartoAć □leczonego współczynnika <x . Dla uniknięcia wpły­

wu powyższych napiąć wartość współczynnika <x wyznaczano 

jako środnię wartość nachylenia prostych aproksynujęcych 

charakterystyki U$te * f (AT) otrzymane dla obydwu kie­

runków zmiany gradientu temperatury ZT ..la napleć Ur przo- 

wyższajgcych napięcie termoelektryczne prawidłowe wyznacza­

nie współczynnika cx jest praktycznie niemożliwe.

- Wymiary próbek /szczególnie ich grubość w kierunku przepły­

wu ciepła i prydu/ ustalono jako kompromis ze względu na 

możliwie mały elektryczny rezystancję próbki /wymagającej 

jak najmniejszej grubości próbki/ oraz minimalny spadek 

temperatury na styku blok grzojny - próbka /który wymaga 

możliwie dużego oporu cieplnego próbki - czyli możliwie du­

żej jej grubości/. Kompromisowe wymiary próbki dobrano 

w oparciu o charakterystykę oc-Rdb C^zio d - grubość 

próbki /por. rys. 3.31; 3.37/; wybierając najmniejszy gru­

bość próbki, dla której nie obserwowano już zaniżania war­

tości współczynnika o< .

- Zakres zmian gradientu temperatury na próbce ustalono na 

ok. - 10 K. Stosowanie większych gradientów temperatury 

uznano za niecelowe z powodu pojawiania się nieliniowości 

wynikłych głównie wyraźnej zależności od średniej tempera­

tury próbki współczynnika (X .

- Szybkość zmian gradientu temperatury na próbce dobierano

bioryc pod uwagę wpływ czasowych zmian napięcia dryftu
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oloktronctru Up /zonieJazonie togo wymagałoby możliwie

krótkich czasów pomiaru/, ustalanie się gradientu temporatury 

na próbco /co wymaga możliwie długiego czasu pomiaru/ oraz 
wpływ napięcia resztkowego Ur. ; przypadku małych napięć Ur. 

tzn dla wyższych temperatur * pomiary wykonywano na tyle szyb­

ko na ile pozwalała bezwładność cieplna próbki oraz układu 

grzejnego. Maksymalna szybkość wynosiła ca 1 K/min.

Osobnym problemem był dobór szybkości zmian gradientu tompera- 

tury z p-tu Witonia minimalnego wpłyiKJ napięcia Ur w zakre­

sie niższych temperatur - tzn wtedy gdy Up mogło posiadać znacz­

no wartości. Ołęd pomiaru <x rośnie zarówno ze wzrostem Uf jak 
dUr .

i zo wzrostom — - k5 /por. rozdz. 3.4.3; 3.4.9/. -oi^gnię- 
<1 V

cie możli-wie małej warto-ci Or wymaga stosowania krótkie;] cza­

sów pomiaru, zaś osiągnięcie możliwie małej wartości ^3^
dUp 
d-E

- możliwie długich okresów czasu /por. rys. 4.24 - 4.28/.

Z powyższych istotniejszym okazał się ten drugi moment i dla­

tego w kolejnym układzie pomiarowym wprowadzono możliwość koo- 

ponsacji napięcia Ur/por. rys. 3.12/, Pozwoliło to na wykonywa­

nie pomiarów dla długich czasów /tzn. małych wartości /. 

Problemu tego nie można jednak uznać za rozwiązany w całości 

ponieważ napięcie resztkowe noże się z niezależnych powodów 

zmieniać w czasie, co stawia pod znakiem zapytania całę kompen­

sację. Zagadnienie to jest szczególnie krytyczne dla próbek 

starzonych, gdzie Urjest duże.

5.3. Padania siły termoelektrycznej

Z rozdz. 2.2. wynika, że analiza samych przebiegów o< (T) 

będź łęcznie z przebiegani konduktyiTności lub stałej
Palla - (T) pozwala - przynajmniej potencjalnie - uzyskać 

wiele interesujących danych, takich jak rozróżnienia rodzaju 
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nośników ładunku, okroślonie ich koncentracji, energia okty- 

nacji, ruchliwość itp. Ponioważ poaiary ctałoj Ualla na dielek­

trykach nie daję zadowalających wyników, Jako badania uzupeł- 
pozwa tające

niajęcd/np. sgdzić a ruchliwości p wykorzystywano pomiary 

konduktywnoóci ' C") *

Podlary STE wykonywano na różnych rodzajach przemysłowej 

radiocoraniki wskazuję na okroólonę przydatność tej metody do 

badań mechanizmu przewodnictwa. dej przydatność jest jednak 

uzależniona od rodzaju badanego materiału. Odpowiednie krzywo 

o<(T) otrzynano dla wszystkich przebadanych tworzyw /por. rys. 

4.1 * 4.21/ wskazuję na występowanie w badanym zakrosio toapo- 

ratur /tzn. 430 - 730 «/ będź to maksimów, będź zmiany znaku 

współczynnika oc . Pozwala to sadzić, M w rumienionym zakre­

sie temperatur występuje jednocześnie kilka mechanizmów prze­

wodnictwa. Dla temperatur wyższych od ok. 500 K udało się dla 

większości tworzyw określić energię aktywacji W<x 

■ nachylenia prostej aproksymujęcoj przebieg <X(T) dla

T > GOG K/o ^twicrc^ono, że energio aktywacji U\iW5 ^znaczo­

ne dla tego samego zakresu temperatur różnię się niędzy sobę, 

przy czyn występuje prawidłowość:
IV ęy IC <x 

F?ozróżnienio i pozwala i/ycięgać oddzielne wnioski na 

tenat termicznego aktywowania ruchliwości i koncentracji noś­

ników ładunku, niezgodność V^ę i Woć t/ięzano z wystgpowanion 

przewodnictwa o termicznie aktyww/anyn charakterze ruchliwości. 

Dla takiego modelu przewodnictwa otrzymano dla temperatury 

600 K następująco wyniki dla poszczególnych grup badanych two- 

rzywi 

- tworzywa niestarzono oparte na BaT10„ /por. tab. 4.5/;
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energia aktywacji ruchliwości - N

0.26 < Wyu 0.51 Lov].

koncentracja nośników podstawowych,

4.2 * 1014 4 będź p) 4 x 1019 [cm“3 J 

efektywna ruchliwość,

2.5 X 10"° 4 yU 410"2 [en2 vJs-']

- tworzywa niestarzone oparte na GaTiO^ /por. tab. 4.12/ 

0.37 4 W/4 4 0.69 {>v]

2.9 x 1013<(n bądź p)4 1.7 x 101G [cn“3]

l.S x 10~7 4 u 4 1.1 x lO"4^2^*^-1 ]

W przypadku świeżych tworzyw rutylowych, z powodu specyficznego 

przebiegu krzywych <x (T ) nie udało si_ wycięgnęć jednoznacz­

nych wniosków odnośnie nochanizou przewodnictwa. Dożęli przy­

jęć a priori czysto elektronowy mechanizm przewodnictwa z ak- 

tywowanyn charakterem ruchliwości, wówczas dla temperatury, 

w której występuje naksinura na krzywej otrzymuje się:

n 4 1.8 x 1015 [era-3]

Ponieważ STE nie pozwala na bezpośrednie wyznaczenie koncen­

tracji nośników /jak np. stała Halla/, niezbędne wartości gęs­

tości czy koncentracji stanów zaczerpnięto z danych litoratu- 

rowych.

artości energii aktywacji określone dla tworzyw opartych 

na BaTiO^ i GaTiO^ przy temperaturach T > 600 K, wskazuję na 

silnę zależność od składu ceramiki, przy czyn w wielu wy­

padkach uzyskano zgodność z danymi literaturowymi, otrzymany­

mi dla czystych materiałów podstawowych /tzn.BaTiO^ i CaT10$/. 

Dost to jedna z wielu przesłanek wskazujących na celowość 

wprowadzenia badań energii aktywacji do arsenału metod mier­

nictwa dielektrycznego.

Dla średnich temperatur próbki nie przekraczajęcych 500 K 
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/wtym zakresie temperatur dla większości tworzyw obserwowano 

zmniejszenie się energii aktywacji Wę / stwierdzono silnę za­

leżność przebiegów od rodzaju materiału elektrod /stoso­

wano elektrody ze srebra i grafitu/. Powyższa zależność wy­

stąpiła zarówno na próbkach z ceramiki rutylowej /por.rys.4.3/ 

jak i tynianowoj /por. rys. 4.15; 4.17/. Zależność przebiegów 

od materiału elektrod wiązano z występowaniem jonowej 

składowej przewodnictwa. Ponieważ materiał krystalitów /DaTiO-; O
Ti02; CaTiOg/ wykazuje przewodnictwo jonowe w dużo wyższych 

temperaturach, domniemano występowanie składowej jonowoj na- 

lożałoby więzać zo zjawiskiem transportu w amorficznej fazie 

ceramiki tzn. w szkliwie.

Dla temperatur T > 600 K stwierdzono na podstawie znaku współ­

czynnika Oć , że próbki z ceramiki rutylowej i perowskitowej 

wykazuję przewodnictwo typu n, zaś ceramika oparta na CaTiO^ 

wykazuje przewodnictwo typu p. Dla niższych temperatur w za­

kresie występowania domniemanego przewodnictwa jonowego nio 

nożna jednak /z racji znacznego wpływu Por« rO2dz. 2.3/

więzać bezpośrednio znaku STE ze znakiem nośników podstawowych.

Z badań STE przeprowadzonych na próbkach poddanych sta­

rzeniu wynika, źc przydatność metody jest niestety dość pro­

blematyczna. Fakt ten więżę się ze specyficznym oddziaływaniem 

narażeń starzeniowych na własności dielektryku. Dość nieoczeki­

wanie stwierdzono, że w czasie elektrotermicznego starzenia 

występuję w badanych materiałach pewno zmiany elektrochemiczne 

prowadzące vj końcowym efekcie do powstawania w próbce galwa­

nicznej siły elektromotorycznej /tzw. efekt ogniwowy/. Powsta- 

jęce napięcie nazwane napięciem resztkowym nakłada się na na­

pięcie termoelektryczne powodujęc znaczno błędy pomiaru, będź 

wręcz go uniemożliwiajęc. Różno próby wyeliminowania wspomnia- 
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nogo efektu nie dały pozytyi^ych wyników. Ponadto w przypad­

ku tworzywa rutylowego N150E80 stwierdzono.że dodatkowe wy­

grzewanie próbki - najęco zmniejszyć wartość napięcia reszt­

kowego - prowadzi do joj dość znacznej regeneracji. Ponioo 

występowania zjawiska regeneracji pomiary STE oraz przewodu 

nictwa elektrycznego wykonano na próbkach starzonych □ nas* 

tępnio wygrzewanych wskazuję na powstawanie pewnych nieodwra­

calnych zmian vi przebiegach O< 1^(1) w stosunku do odpo­

wiednich przebiegów dla próbek świeżych, stwierdzono tu wystę­

powanie następujęcych prawidłowości:

« tŁ7Qrzy wa ruty loj/jo - brak zmian w przebiegach 6“(5)^ 

mało zmiany vi przebiegach o^r) w całym zakresie temperatur,

- ■tworzyv?Q oparto na BaTiG^ - zmiany w przebiegach <X(T)l$(T) 

tylko dla temperatur T 4. 500

- tworzywa oparto na CaTiO^ - znaczne zmiany w przebiegach 

<X (.m 1 w całym zakresie temperatur.

U przypadku tworzyw tytanianowych w większości przypadków 

stwierdzono po starzeniu zmiany znaku współczynnika <x dla 

temperatur T < 500 K. Fakt ton potwierdza dane literaturowo [; 

Ponieważ pomiary współczynnika cx na świeżych tworzywach ty­

tanianowych wskazuję na występowanie przewodnictwa elektrono­

we 7 o /określonego przewodnictwem krystalitów/ dla 7 ^500 K 

oraz jonowego /więzanego z istnieniom fazy amorficznej/ 

powyższe zmiany starzeniowe należy łęczyc:

- w przypadku tworzyw DaTiO- - głównie ze starzeniem się fazy O
amorficznej ;

- w przypadku tworzyw CaTiOg - ze zmianami zarówno w przewod­

nictwie krystalitów jak i fazy amorficznej.

Pomiary współczynnika dla różnych głębokości próbki /wyko­

nane na tworzywie z grupy CeTiO^ - N1500/ nie wskazuję na wy­



- i82 -

raźny rozkład koncentracji defektów po starzeniu i wygrza­

niu próbki.

Dano uzyskano z pomiarów STE oraz przewodności elektrycznej 

dla wszystkich przebadanych tworzyw nie sę wystarczające dla 

wyciągnięcia jednoznacznych wniosków odnośnie charaktoru prze­

wodnictwa jonowego /które powinno wpływać na zmiany w przobio- 

gach pś(T) i 6(T) dla T< 500 K/.

W przypadku tworzyw perowskif owych zaobse rwowano pewne zmiany 

starzeniowe w zakresie temperatur pomiaru T 500 K, S racji 

wysokiej temperatury, w której się manifestowały przyporząd­

kowano je zmianom właściwości w krystalitach. Dla aktywowane­

go charakteru ruchliwości nośników w krystalitach otrzymano: 

/por. tab. 4.12/ 

- wzrost koncentracji nośników /dla T » GOO K/

z 2.9 x 10"'"' - 1.7 x 101u [co3J dla próbek świeżych 

do 5.3 x 103“ - 1.4 x 1017 [cm^jdla próbok starzonych, 

- zmniejszenie efektywnej ruchliwości nośników

z 1.1 x lO"4 - 1.3 x 10“7 [en2 VJ j dla próbok

1.2 x 10*' - 4.5 x 10*“(cn~V*' $] dla próbek starzonych 

W przypadku dopuszczenia dla tworzyw tytanionowych, opartych 

na DaTiO^j występowania w całym zakresie temperatur przewod­

nictwa tylko elektronowego /pomimo zależności przebiegu 

od rodzaju materiału elektrod/, występujące w nich zmiany sta- 

rzeniowe można więzać ze wzrostom koncentracji elektronów wy­

wołanym odpowiednim wzrostom koncentracji defektów - domieszek. 

Korzystając ze znajomości zmiany położenia punktów tomperatu- 

rowych, dla których (X=0 /przy dodatkowych założeniach odnoś­

nie stosunku ruchliwości i energii aktywacji defektu/ otrzyma­

no /por. wyr. i tab. 4.6/ wzrost koncentracji dofoktów:

od 2.5 Np - 1.3 x 10^N0 w zależności od rodzaju ceramiki 
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w grupie BaTiO^ 

gdzie Np - jest koncentrację defektów w próbce świeżej, 

Powyższe dane otrzymano dla modelu z aktywowanym charkterem 

ruchliwości.

Gdyby podobnie założyć istnienie tylko elektronowego mechaniz­

mu przewodnictwa w całym zakresie temperatur dla tworzyw pero- 

wskitowych oraz dla rutylowych wówczas nie możno by było 

z racji specyficznego przebiegu (X(T) określić w sposób iloś­

ciowy zmian starzeniowych.

Wydaje się, że w przypadku badać starzeniowych pomiary STE 

mogłyby znaleźć szersze zastosowanie dla innych typów narażeń 

tzn. takich, które nie wywołuję powstania znacznych napięć 

resztkowych.

Bioręc pod uwagę sformułowane wyżej wnioski i spostrzeżenia 

można stwierdzić, że udało się na ich podstawie obronić sfor- 

mułov/anę w rozdziale 1.3 tezę więżycę badania siły termoelek­

trycznej w dielektrykach z ich wykorzystaniom do identyfikacji 

przewodnictwa i oceny zjawisk starzeniowych, 

Wszystkich pokładynych nadziei metoda ta nie spełniła. Wydaja 

się jednak, że tam gdzie nie spełniła ich z uwagi na trudności 

interpretacyjne, to udało się uzyskać narzędzie czulsze od me­

tod konwencjonalnych. Zwykłe pomiary 6(f) nic uwidaczniają 

tak wyraźnie zmian starzeniowych jak np. charakterystyki u (j Y 

Ze względu na kłopotliwe i czasochłonne pomiary, wysokie wy­

magania odnośnie aparatury oraz utrudniony interpretację zasto­

sowanie metody STE w badaniu dielektryków będzie się narazie 

ograniczać głównie do badań poznawczych.
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Dodatek 1

Wpływ efekty piroelektrycznego na przebieg charakterystyki 
Uh (AT)

Jeżeli gradient temperatury na próbce zmienia się:

△T - ATm * sin cot

to wywołuje powstanie siły termoelektrycznej

U s (X- AT^ ' sin cot

W przypadku, gdy jedna z elektrod ma stabilizowane tem­

peraturę i próbka posiada własności piroelektryczne pojawi 

się dodatkowe napięcie piroelektryczne

Up •» A' = A * ATm * co* cos cyt 
dt

gdzie A - współczynnik proporcjonalności.

Napięcie mierzone jest sumę napięć U i Up 

UM co- A* ATW‘ coscot + <x - ATm

Podstawiajęc do powyższego równania

△Twsinwt = AT oraz. △T»M cos cót ’ AT2- 

otrzymuje się następującą zależność U(AT)w-A-CAT^-A^Ha-AT^ -
przedstawiajęcę równanie elipsy we współrzędnych prostokętnych 

UM i AT,

Ponieważ interesujęcym jest wyznaczenie współczynnika wybieramy 

punkt Al - AI^ .

Stęd △Tm
Procedurę wyznaczenia współczynnika (X przedstawiono na rys

D. 1.1..
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Rys. D.1.1. Wpływ napięcia piroelektrycznego na wykres

Z powyższego wynika, że w przypadku występowania silnego 

efektu piroelektrycznego prosta Um (Ar) rozmywa się na kształt 

elipsy. W przypadku, gdy oprócz napięcia piroelektrycznego wys­

tępuje napięcie resztkowe elipsa może być przesunięta w górę 

lub dół. Jak wcześniej zaznaczono, procedurę z rys. D, 1.1. 

można stosować tylko w przypadku sinusoidalnej zmiany tempe­

ratury średniej próbki. Jeżeli temperatura próbki zmieniana jest 

w inny sposób, prędkość zmian należy zmniejszyć do możliwego 

minimum.

Dodatek 2

Wpływ nieidentyczności termopar na dokładność wyznaczenia 

współczynnika Q<.

Gałęzie jednej z termopar posiadaję współczynnik Secbecka 

i £>2 a drugiej termopaty (^^i , przy czym i odno­

szę się do jednego materiału a i do drugiego.

Z powodu nieidentyczności termopar

(*>3 - /n.lM
^ = ^+6^2 /D.2.2/
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Stęd współczynnik termoelektryczny pierwszej termopary jest

fM2 ' |^4 ' (^2 a różnica współczynników termoelekt rycz- 

nych termopar pierwszej i drugiej ó^2 = ^P>4 “ ^^2.

Napięcia na końcówkach obu termopar określaję wzory
t/

uń ’ \ (T)dT /D-2ii
I l T° T*Ti r2
Mr)dT= + h2AT' 4 VMT)dT

To To r0 /D.2.4Z
gdzie: To - temperatura odniesienia,

△l Z= li - T2 - różnica temperatur na końcach

próbki.

Odpowiednio dla AT4 > ATZ

u£ * \ &i2(T)dT /D.2.5/
To

T2 t* t/U34 = $p34(T)dT '(WT)dT + pl2AT"+ $ <^1ż(T)dT
To To To

Z. powyższych wyrażeń wynika

Uł2- U54- U£ + - (AT* - AT0^2(t) * (T/-T2')óf>12 /D.2.7/

gdzie t _ Ti1 ■* Tą, _ T< + Tą _ temperatura średnia próbki.
1 " 2'2

Ponieważ <5a T2" - ~ ~ (AT*-AT') 

drugi człon w równaniu /D.2.7/ można pominęć otrzymujęc:
.ii s j i i 1 i* h ł

△T" - AT'= /0.2.&/
Pl2(T)

Różnice temperatur AS1 t &Tf można określić mierzęc różnice 

napięć między gałęziami obu termopar połączonych różnicowo. 

Po przeprowadzeniu obliczeń analogicznych jak powyższe otrzy­

muje się dla różnicowego połęczenia termopar wyrażenie:

^T'Z- ĄT1' : ~ /D.2.9/
' MT>

Mierzęc siłę termoelektrycznę na próbce dla gradientów

temperatury odpowiednio AT*i △dotrzymuje się:
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oć f T1 ~ AUm

Uis-Uis mt) /D 2 JO/

Ponieważ do r-nia /D,2.S/ nie wchodzi czynnik ópis. wynikający 

z nieidentyczności termopar, zatem zjawisko to nie będzie mia­

ło wpływu na wyznaczenie A^7-ZfH oraz

Powyższe rozwiązania sę słuszne dla małych gradientów AT'7i AT* 

tzn. takich, dla których w wyrażeniach /D.2.4/ i /D.2.6/ od­

powiednie całki będę równe:

*1'( A.4r)dT = (WtW /d.z.u/ U 1
Powyższe r-nia sę warunkiem stałości współczynnika termoelek­

trycznego^^ przy zmianie gradientu z AT' na AT^

Postać równania /D.2,8/ wskazuje, że procedurę tę można stoso­

wać również w przypadku, gdy temperatura średnia ulega zmianie 

lecz na tyle, małej, aby nie wywołała zmiany »

\ puJdT = (T)AT" /D.232/
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