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1. CHARAKTERYSTYKA PRACY
1.1, Wstep

Badania starzeniowe radioceramiki wskazuja [1...5] na to,
2e przy starzeniu elektrotermicznym wystepujg tam miedzy inny=-
mi pewne zmiany w przewodnictwie elektrycznym. Zmiany te moga
pojawiaé sie zaréwno w calej objetosci prébki jak tez tylko
w jej czeéciach przyelektrodowych., Tworzgce si¢ w czasie sta-
rzenia defekty strukturalne moga polegeé¢ miedzy innymi na po-
wieckszaniu sie¢ koncentracji nodnikéw /generacja defektéw typu
domieszek akceptorowych lub donorowych/, ale np., takZe na zmniej-
szeniu sie¢ ich ruchliweséci /defekty typu pulapek/. W wypadku
rosngcej z czasem starzenia koncentracjiobydwu wspomnianych
rodzajéw defektéw zmiany przewodnoséci elektrycznej mogg wys=-
tagpié¢ w obu kierunkach, a w szczegélnych przypadkach /gdy wzrost
koncentracji nosnikéw zostaje skompensowany zmniejszeniem sig
ruchliwoéci/ wspomniane zmiany mogg byé trudne do zauwazenia.
Z powyzszego wynika, 2e dla dokadniejszej analizy zjawisk sta-
rzeniowych nalezaloby o ile moznodci osobno badaé koncentracje
oraz ruchliwoéé nosnikéw kadunku w dielektryku. Jest to mozli-
we tylko wtedy, gdy da sig¢ bada¢ takie wielkodéci materiakowe,
ktére albo zalezg wylgcznie tylko od koncentracji lub tylko od
ruchliwosci, albo zalezg od obu jednoczespie, ale w inny sposéb
niz konduktywnodéé. Chodzi tu o uzyskanie drugiego réwnania al-
gebraicznego niezaleZnego. Najczedciej stosuje sig¢ w takich
przypadkach badania efektu Halla [6] . O ile jednak dla typowych
péiprzewodnikéw krystalicznych, w ktérych zaréwno koncentracja
nosnikéw ;adunku jak i ich ruchliwoéé sag znaczne, pomiary po-
wyzszego efektu nie nastreczajg trudnosci, o tyle w przypadku

dielektrykéw /zaréwno organicznych jak i ceramicznych/ w wigk-
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szosci przypadkéw pomiary takie napotykaj@ znaczne trudnoséci
lub sa wrecz niemozliwe |6 - 9| . W przypadku materiakéw z
przewodnictwem przeskokowym /hopping/ z samej specyfiki ruchu
nodnikéw Zadunku wynika, Ze efekt Halla moze by¢ w nich nie-
obserwowalny [8] . Tym faktem mozna tiumaczy¢ ujemne rezulta=-
ty badan efektu Halla wykonywanych dla wielu materialéw tlen-
kowych w latach 50-tych,

Innyn zjawiskiem, ktére moze zastgpi¢ badania efektu Halla,
i znanymn stosunkowo dawno jest efekt Seebeck’a. Zjawisko to,
polegajgce na powstawaniu réznicy potencjaidéw miedzy dwoma
kccami prébki, utrzymywanymi w réZnych temperaturach /tzw,
sila termoelektryczna/, znalazio zastosowanie zaréwno w nauce
jak i technice., Powigzanie efektu Seebeck’a /okreélonego wspéi-
czynnikiem Seebeck’a - ol = [mv/K] ze struktura materiatu
uzyskano w chwili obecnej dla wigkszoéci znanych mechanizméw
przewodnictwa [ 8, 10 = 31] Z teorii zjawiska Sesbeck’a wynika,
ze wspdiczynnik materialowy o zale2y od takich wielkodéci cha-
rakterystycznych dla danego materiaiu jak koncentracja domie~
szek /defektédw/, ich energia aktywacji, parametry rozprasza-
nia i inne, Bardziej szczegbéiowe dane na ten temat s@ zawarte
w pracach [27, 28, 32-34] .

Poszukujgc nowych metod badania elektrycznych wZasnoéci
dielektrykéw wysunigto sugestig, 2e pomiary efektu Seebeck’a
w wybranych rodzajach dielektrykéw mogg stanowié pozyteczne
narzedzie dla bardziej szczegélowej analizy wysteujgcych w nich

zjawisk starzeniowych,

1.2, Cel, temat i zakres pracy

Jak juz wspomniano, przy wykorzystaniu zmian przewodnosci
do oceny zjawisk starzeniowych
elektrycznejVdobrze by byXo uzupeinié¢ je pomiarami drugiej



wielkosci zaleznej tylko od jednej zmiennej /koncentracji n
bgdZ ruchliwodci M nosnikéw/. i
Celem niniejszej pracy bylo opanowanie metod pomiaru termoelek-
trycznej w radioceramice jako dodatkowego kryterium analizy
starzeniowych zmian w jej przewodnictwie. Chodzi tu o wyko-
termoelektryczngd
rzystanie faktu, 2e sila“vzalezy praktycznie tylko od koncen-
tracji nodénikéw w materiale, Wybér dielektrykdéw ceramicznych
jako obiektu badahh byt podyktowany nie tylko wzgledami tech=-
niczno~utylitarnymi, Dielektryki ceramiczne majg wyraZnie wigk-
szg konduktywnodé 6 niz materialy organiczne. Konduktywnosé
te mozna jeszcze dodatkowo powigkszyé przez wykonywanie badanh
w podwyzszonych temperaturach, Jest to waZne 2z tego powodu, 2e
przy pomiarach silty termoelektrycznej na obiektach o mniejszej
rezystancji wkasnej w pordéwnaniu z opornoscig wejsciowa mier-
nika napiecia problemy metrologiczne wyraZnie si¢ upraszczaja.
Z tak sformuowanych przesianek wyniki temat pracy pt. .Wyko=-
rzystanie sily termoelektrycznej do oceny zjawisk starzeniowych
w radioceramice”,
Wyrézniono tu nastepujace zakresy badat:
- opracowanie stanowiska pomiarowego do badania sily termoelek~-
trycznej w podwyzszonych temperaturach,
- opracowanie techniki pomiaru, ze zwréceniem szczegblnej uwa=-
gi na rézne wpiywy zewnetrzne,
- wykonanie pomiaréw sily termoelektrycznej na wybranych typach
radioceramiki,
- wykorzystanie pomiardw sily termoelektrycznej wraz z innymi

pomiarami pomocniczymi do oceny zjawisk starzeniowych w prze-

badanych materiatach.



1.3. Teza rozprawy

Wynikajgca z zalozonego celu i potwierdzona wynikami ba-

dafh teza rozprawy sprowadza si¢ do nastepujgcych stwierdzeni:

1.

2,
2' 1!

W dielektrykach radioceramicznych mozna badaé¢ efekt sily
termoelektrycznej i traktowaé go jako dodatkowe kryterium
zjawisk starzeniowych wystepujacych przy starzeniu elektro-
termicznym, |

Elektrotermiczne starzenie si¢ radioceramiki uzewnetrznia
si¢ okreslonymi zmianami sily termoelektrycznej co pozwala
na bardziej wnikliwg analize¢ mechanizmu zmian konduktywnosci
dielektryku.

W wyniku przeprowadzonych badah okazalo si¢ rzecza mozliwg
rozwiazanie szeregu probleméw metrologicznych dotyczacych
zaréwno metody i warunkéw pomiaru jak i konstrukcji samego

przyrzadu,
NATURA SILY TERMOELEKTRYCZNEJ
Pojgcia podstawowe

Przyjeta i stosowana w niniejszej pracy definicja sily

termoelektrycznej, jak i zasada jej pomiaru jest oparta o sche-

mat ukladu materialowego jak na rys. 2.1,

RYS 2.4 ZASADA POWSTAWANIA SI+V TERMOELEKTRYCZNED.



ukkad skiada si¢ 2 dwéch jednorodnych materiaidéw 1 i 2 poia-
czonych w punktach b i ¢, ktére majg rézne temperatury 7' (1"
(T">7') Materiak 2 jest rozciety w punktach a - a; gdzie
dolutowano styki dla bezprgdowego pomiaru napiecia termoelek-
trycznego, Temperatury stykéw a i a’sa jednakowe i réwne T
Zgodnie z przyjeta konwencjg pomiaru napigcie termoelektrycz-
ne U, =- U2 uznaje sig¢ za dodatnie, gdy styk majacy tem-
perature nizszg jest dodatni. Dodwiadczenie pokazuje, 2e na=-
pigcie termoelektryczne (J;  /eila termoelektryczna/ Je;t
rosnaca funkcj@ gradientu temperatury i w przedziale niewiel-
kich gradientéw temperatury AT-=-T’-T' moze byé wyrazona za-

leznodcig liniowa:

N T

U-}_II - 0{:‘! L AT /2. 1/

Jeéli zaleznoéé ta jest nieliniowa, wéwczas rxzn_zﬁ(ﬁﬁ)

i mozna zdefiniowaéd

X2 = 3AT) /2.2/

Dla celéw pomiarowych definicja ta sprowadza si¢ do nastepu~-

jecej relacji Uz
o A | = Lim

2,0 " re0 BT /2.3/

Wielkosé (), jest nazywana wspéiczynnikiem Seebeck’a lub
réznicowg silg termoelektryczng wyrazong w [ V-« '] ., Po=
niewaz w niniejszej pracy bedzie si¢ operowaé wylgcznie wiel-
kodcig ;| / z wyjgatkiem rozdziaiu 2,4 dolyczacego czynnikéw
zak2écajgcych/ przyjeto dla niej umownie termin siia termoelek=-
tryczna /;krdt STE/.

Na ogék sila termoelektryczna <, jest [10-14, 35-38 | jesz-
cze funkcjg éredniej temperatury obu cial /temperatura pomiaru

T=T1 poniewaz T/~ T/ /i oeczywidcie zalezy od ich wias~
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ciwodci, Mechanizm silty termoelektrycznej wig2e si¢ z réznicsy
koncentracji nosnikéw Zadunku w miejscach o réznych temperatu-
rach. Znane sg jeszcze i inne zjawiska z tym zwigzane jak éfekt
Peltiera i Thomsona,

Efekt Peltiera polega na tym, 2e przy przepiywie pradu
elektrycznego w uktadzie jak na rys. 2.1 pojawia si¢ réznica
temperatur na obu stykach, Dla prgdu J > O piyngcego w kierun-
ku a=b-c-a’ wystgpi ochlodzenie styku b oraz nagrzewanie sig
styku C, Powyzeze zjawisko opisuje [35-38 | réwnanie:

5=~ Qyz = T2y "] /2.4/
gdzie: Q,, , &2 = odpowiednio ilosé ciopia poebierana

z otoczenia przez styk b oraz oddawa-

na do otoczenia przez styk c

T = wspéXczynnik Peltiera.

Zjawisko Thomsona polega na wydzielaniu /lub pochianianiu/
ciepta w objetodci materiatu, w ktérym podczas przepiywu pra-
du istnieje gradient temperatury clT/cdx . Ciepto < pobiera=-
ne z otoczenia na diugoséci ox materiatu jest proporcjonalne do

pradu i gradientu temperatury

d(ﬂ‘r: ',:'l_]

\,r

~

L .dx /2.5/

o
A

gdzie:
U7 « wepélczynnik Thomsona.
Wszystkie wymienione wy2ej wspélczynniki sg [35-38] ze sobg

zwigzane zaleznosciami Thomsona

Oy * /2.6/

2y _ iﬂ:lT_ /2.7/
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gdzie O, = sita termoelektryczna dla ukiadu

mazeriatéw 1 i 2 /rys. 2.1/

7

. U2 = wspéiczynniki Thomsona dla materialéw

odpowiednio 1 i 2

Mierzona sila termoelektryczna i wspézczynnik Peltiera zgod-
nie z okreéleniem zaleza od rodzaju obu materiaiéw. Zaleznoéé
/2.7/ pozwala obliczyé sile termoelektryczng w oparciu o indy-

widualne cechy kazdego materiatu z osobna. Uzyskuje sig stad:

P

_ (T T T2
Ky y = \?Lii : & E;-_i atT
© 0 /2.8/

gdzie | « temperatura pomiaru
Jak widaé z powyzszego réwnania <, 1 jest sumg dwéch wyra=-
zéw, z ktérych kazdy odnosi si¢ do jednego materialu, Wielkosé

o, = Te /2.9/
okreéla si¢ jako bezwzgledng sile termoelektryczng materiaiu 1.
Jezeli znene jest ¢, dla jednego materiaiu, wéwczas bezwzgled-
ng wartoéé ~x, dla drugiego materialu mozna wyznaczyé drogg po-
miaru X, 4
X g 4 =HAg= g
/2.10/
Wracajac do uktadu materiatowego z rys. 2.1 réznica potencja-
tow AU wystepujgca miedzy elektrodami /wykonanymi z materiaiu 2/
jest [ | sumg czterech sktadowych:
AUomi = homogennej skiadowej réznicy potencjaiu wy-
nikiej z gradientu temperatury wzdiuz prébki
/z materiaiu 1/,
AUpym2= homogennej skiadowej réznicy potencjaiu wy=-

nikiej z réznicy temperatur wzdiuz przewoddw

tgczacych /wykonanych z materiaiu 2/ i elekerod
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AUner = heterogennegj sktadowej réZnicy potencjaiu,
wynikej z réznicy napigé kontaktowych na
dwéch stykach /b i ¢/ posiadajacych rézne
temperatury,

NUr = gskiadowej fononowej, wyniklej z ukierunkowa-
nego oddziatywania fononéw na elektrony w péi-
przewodniku 1,
W tych warunkach dla ™, , moZna napisaé¢ nastepujace wyrazenie:

AU AUnomt AUvet . AUnom2z AUg
£ — + + A=

LT AT AN} AT AT
Czwarty skladnik po prawej stronie réwnania /2,11/ odgrywa znacze

/2.11/

cg role [14.15] w zakresie niskich temperatur i to dla materia-
26w o wysokim stopniu uporzgdkowania, gdzie rozpraszanie fono-
néw jest znikome, Dla materiaidéw o niskim stopniu uporzgdkowa=-
nia oraz temperatur rzedu 300 K i wyzszych czynnik fononowy moz-
na pominaé [14-16, 35] . Trzeci czynnik prawej strony r-nia /2,11/
bgdacy bezwzgledng sitg termoelektryczng materiaiu elektrod (sz)
jest réwniez cze¢sto pomijany. Zwigzane jest to z faktem, Ze bez-
wzgledna sila termoelektryczna metali jest co najmniej o rzad
wielkodci mniejsza niz dla péiprzewodnikéw. Jeéli jednak badany
materiak /1/ wykazuje niske wartos$é wiasnej bezwzglednej sily
termoelektrycznej, wartoéé jej winno sie wyznaczaé z uwzglednie-
niem sily termoelektrycznej o(» felektrod/. W takim przypadku
elektrody nalezy wykonaé z materiatéw o dobrze znanym przebie-
gu o (T) jak np. Au czy Pt. Wartosci bezwzglednej sily termo-
elektrycznej dla wielu metali przedstawiono w pracach [39-41] .
W ukadzie jak na rys. 2.1 , gdzie /1/ jest péiprzewodnikiem
/lub dielektrykiem/ a /2/ jest metalem mozna przyjaé, 2e w gra=-
nicach dokladnosci pomiaru o, , =~ x,. W obliczeniach dla péi~
przewodnikéw przyjmuje si¢[ |, Zze materiak /2/ ma X =0 , sted

gy =0y =X . przy czym wspéiczynnik X bedzie zgodnie



z wyrazeniem /2,11/ suma dwéch skXadowych:

A = X hom ¥ .4 het

gdzie o
_L;L nomA
& b AT
: 2\ U net
K het (\JT

2.2, Elementy teorii siiy termoelektrycznej

Teoria sily termoelektrycznej zostala najszerzej rozwinie-
ta dla péiprzewodnikéw elektronowych.. Traktujgac dielektryk jako
péiprzewodnik o szerokiej strefie zabronionej, sprébowano wyko-
rzysta¢ narzedzia péiprzewodnikowej teorii STE do interpretowa=-
nia zjawisk réwniez w dielektrykach, Stad powstata celowoséé zre=-
ferowania stanu teorii éTE w péiprzewodnikach,

Jezeli w jednorodnym péiprzewodniku istnieje rozkiad tempe=-
ratury, wéwczas dérednia energia noénikéw Zadunku oraz ich koncen-
tracja bedg wicksze w miejscu o wyZszej temperaturze, Gradient
temperatury w jednorodnym péZprzewodniku prowadzi zatem do po-
wstania gradientu energii nosnikéw zadunku oraz ich koncentracji.
W koficowym efekcie muszg powstaé prady dyfuzyjne. Prad dyfuzyjny
prowadzi do powstania pola elektrycznego /na skutek rozdzielenia
tadunku/ wymuszajgcego z kolei przepiyw pradu unoszenia kompensu-
jacego prad dyfuzyjny.

Hipotetyczny prad catkowity /suma dyfuzyjnego i unoszenia/ moZna
wyznaczyé w oparciu o rozwigzanie kinetycznego réwnania Boltzma=-
na dla przypadku stabych wymuszeh zewnetrznych |24, 36 =- 38} .

W przypadku péiprzewodnika niezdegenerowanego ge¢stosé pradu ca-
kowitego /dla skiadowej elektronowej i dziurowej/ okredla [36-38}

wzér:



gdzie:
j - gestodé pragdu calkowitego
n: - koncentracje odpowiednio elektrondw i dziur,
Mo fdp = ruchliwodé odpowiednio elektrondw i dziur,
Iki - potencjat chemieczny
U =~ potencjak elektrostatyczny,
€ =~ Zadunek elektronu,
k =~ stala Boltzmana,
T = temperatura bezwzgledna,
Wg = szerokosé pasma zabroniggfgo

W powyzszym réwnaniu przyjeto [36-36]‘ﬂ czas relaksacji nos-

nikéw T zalezy od energii W wediug wzoru T=c; N~ ° /adzie
C, jest stalg/ przy czym:
S*-“%'- dla rozpraszania nosnikéw na zjonizowanych domiesz~
kach i elektronach,

$=Q = dla rozpraszania na domieszkach neutralnych / nie

zaloiy od energii nodnika/,

S:=%-- dla rozpraszania na fononach akustycznych,

5:5—:—— % - dila rozpraszania na dyslokacjach i wakansjach,
Jedéli noéniki sa rozpraszane zaréwno np. przez fonony jak i na
zjonizowanych domieszkach, wéwczas czas relaksacji T nie be~-
dzie sig wyrazal wyzej wspomnianym wzorem T = Cy N , ale
moze mieé postaé T =C;: N'é/(“‘ CW™2). Wartodci STE dla
réznych wartosci C, /okreélajacej stosunek rozpraszanie na

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

Sile termoelektryczna mozna wyznaczyé z zaleznosdci /2,13/
podstawiajac - dla stanu réwnowagi -~ [j=(O. Korzystajac z wzo-
réw na koncentracje elektronéw i dziur dla péiprzewodnika nie=-
zdegenerowanego,sitg@ termoelektryczng /STE/ /zdefiniowang jako
gradient potencjaiu elektrochemicznego X = |grad (U-K/e)l/

/lgrad T| / mozna [ 24, 35, 38] wyrazié wzorem:

.k 1 5 2 (2T ME kT)>2
e s e il .
en';«wpwr{ Alleas e
: ELT 3/ -
__p.pf,[g-sp) + ln thv;?pk ) z]]
P /2 14/
gdzie:

Sn, Sp = wartodci wspélczynnika S5 /re-nie 2,13/
odpowiednio dla elektrondéw i dziur,
nwﬁ.rn# - masy efektywne odpowiedniec elektronu i dziu=-
ry /przyjete jako skalarne/
h = stata Planck’a .
W przypadku péiprzewodnika samoistnego, gdzie koncentracje elek-
trondw i dziur okreslone sg szerokodcig przerwy zabronionej,

wyrazenie przyjmuje postac:

k Wy©) ¥ 5 b -4 3 . mk
Xz=m | —2— + — + = - = ln—=
9—{[ 2kT 2k 2 SJ b+ +4an‘;_}
/2.15/
- gdzie:
b:jj: ; 4 szerokosé przeriy zabronionej

Wg = Wg(0)+ ¥T
Jezeli przyjgé réwnosé mas efektywnych oraz dopudcié - jako

giéwne - rozpraszanie na fononach akustycznych ( 5:-%)



otrzynuje sig:

__k Wy 1 b-I /2,467
& 8[2 i ZkT] b+4

Dla dominujgeego jednego rodzaju przewodnictwa « elektronowee

go bdzZ dziurowego wyraZenie /2,14/ przyimuje odpowiednio pog«
tacie:
--—-[Ah + Ln Ne ] /2,477

O(P=‘[ﬂp T Ll D ] /2;18/

gdzie: Anip) = g"' Sn(p)
N¢c = efektywna gestodé stendw w pasmie przewodnictwa
Ne=2 (2T mil kT) 2 -1
Nv = efektywna gostodé stondw w pasaie walencyjnym
Ny =22t m¥% kT)3. w3
Wielkoded -';;“ oraz %"" og okredlone polozeniem poziomu Fer-
miogo wzgloden - odpowisdnio - dna pesma przewodnictwa i wierze
chotka pasma walencyjnege. Z tego powodu wyrazenis /2.17/ i
/2.18/ mozna przedetawié w postaci:

= _I; [Ah + Wc.~NF ] 72,49/
M A o

gdzia:
We « poloZenie dne pasma przewodnictwa,
Wv = polozenie wierzcholks posma walencyjnege,
Wg = poziem Fermiego.
W zakresie temperatur, w ktérym wystepuje niepeina jonizacja
donieszki koncontracje nodnikéw wickezodsciowych dla domiesz-
kowania donorowego lub akeceptorowego okredlajg wyraZenias
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n=(2NeNp )z exp - (We ~Wo)/ KT /2.21/
p = (2NyNA)Z exp ~ (Wa-Wy)/ KT /2.22/
gdzie:
Na, Np = odpowiednio koncentracje domieszki
akceptorowej i donorowej
WA , Wp = potozenie poziomu domieszki odpowiednio
akceptorowej i donorowej.
Korzystajec z wyraze# /2,21/ /2.22/ oraz /2.14/ lub /2.17/
i /2,18/ moZna wyrazié temperaturowy przebieg X we wspo-

mnianym zakresie temperatur za pomoca wyrazef:

.k 1 . Nc We - i 2,23
Xn =-2 [Anﬂ-z ln T 2CkT 1 / ¥
.k £k Ny Wa-Wv /2.24/
ap=g lAptz lng + 07 |

W zakresie peinej jonizacji domieszki tzn. gdy poziom We
znajduje si¢ miedzy Wp a $rodkiem pasma zabronionego, wyra-

Zenia /2,17/ i /2.18/ sprowadzaja si¢ do postaci: [12. 15]

-5 32_ InT + const. /2.25/
PowyZzsze rozwaZzania dotyczyly péiprzewodnikéw badz dielektry-
kéw, w ktérych za przewodnictwo odpowiadaly noéniki porusza-
jece si¢ w pasmach przewodnictwa lub walencyjnym, W przypad-
ku, gdy przewodnictwo okreslone jest nodnikami o energiach
bliskich poziomowi Fermiego wartosé wspéiczynnika x moze byé

okredlona wyrazeniem: [12 |

W d 6 (W) 1 /2.26/
3 e oW JWEWe
gdzie: (W) = przewodnoéé, za ktérg odpowiadajg elek=~

trony o energiach w przedziale W do IW+dW



Powyzsze wyrazenie jest siuszne zardéwno dla zwyklego prze-
wodnictwa elektronowego /péiprzewodniki zdegenerowane/ jak
i dla przewodnictwa przeskokowego. Dla w peini zdegenerowa-
nego péiprzewodnika domieszkowego powyZsza zaleznosé przyj-

muje [38] postacie:

e /2.2%)
L Trezk (w:—rwc)(% _%Sn]
o Tf"k( kT }-—I——-—I—S . 5u/
P= e W'\(‘WF(Z- 8=k

odpowiednio dla przewodnictwa elektronowego i dziurowego,

W wielu materiatach silnie zdefektowanych czy amorficz-
nych przewodnictwo elektryczne moze powstawaé na skutek ruchu
noénikéw po stanach zlokalizowanych., Jezeli za przewodnictwo
odpowiadaja elektrony przeskakujace po stanach zlokalizowanych
w poblizu dna pasma orzewodnictwa, lub dziury w pobliZzu wierz-
cholka pasma walencyjnego wartoéé STE okreélaja odpowiednio
wyrazenias [12]

Wa- Wg

O(hz-lé-(——-T aF Ah) /2.29/
k lwa-w[:_@;kT
Kk { We- Wp \
Ap=g (—Tr“"* AP)pr~wa@kT ddad
gdzie: Wa « dno pasma stanéw zlokalizowanych, poko-

2onego ponizej pasma przewodnictwa,
Wb = wierzchotek pasma stanéw zlokalizowanych
potozonego powyzej pasma walencyjnego.
Jak juz wshomniano, dla péiprzewodnikéw krystalicznych war-
tosci wspéiezynnikéw Ap L Ap wahaja sie¢ w granicach 24,
Dla péiprzewodnikéw amorficznych, w ktérych wystepuje prze=-
wodnictwo przeskokowe wartoéé wspéiczynnikéw Anp AF’ jest

rzedu 1, ale moze byé réwniez znacznie mniejsza [12]- Mata
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wartoséé wspéiczynnika A wigze sie [8. 12] z matg $rednig

energia kinetyczng noénika /dbugi czas przebywania noénika

w stanie zlokalizowanym/. Znajgc liczbe stanéw zlokalizowanych

w i [cm3] /np. liczbe¢ jondw, po ktérych przeskakuja nosniki/

zaleznoéé /2,.29/ mozna [8. 10, 1;} przedstawié¢ w postaci:
unh—g— n -N- /2.31/

n

gdzie:™ N = liczba stanéw zlokalizowanych w 1 [cns] .

W powyzszej zaleznodci, zwanej wzorem Morin a przyjeto A=0.
W przypadku domieszkowanych tlenkéw metali wielowartod-

ciowych /péiprzewodniki o kontrolowanej wartodciowosci/, w kté-

rych nodnik przeskakuje migdzy stanami zlokalizowanymi w pobli-

Zu jonéw /np. dla Fe,05 . TIO2 miedzy jonami i ret b A

liczbe stanéw zlokalizowanych N mozna wyliczyé z zaleznosdci:
L8]

N =No = ZNg /2.32/

gdzie: No = liczba jonéw podstawowych w 1 [cm3]
/np Fe ', dla tlenku Fe,O3 7
Nd = liczba jonéw domieszki podstawiona w miejsce
jonéw Ny, ktéra sama nie bierze udzialu w
przewodnictwie, ale zmienia wartodciowosé
jonbéw sieci podstawowej /np. jony 114*'M1Fégj}/
Korzystajgc ze statystyki elektrondéw dla wyzej wymienionych
tlenkéw i wyrazajeec n jako funkeje N oraz Wd /gdzie Wy
jest energia jonimacji domieszki/, wyrazenie /2,31/ mozna

przedstawié¢ w nastgpujgcej postaci:

k{ '), Ne=2Ng = W4 /2.33/
ot = -E (g n ¢ )

Nd kT
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Jezeli stany zlokalizowane poZoZone 83 w najblizszym sgsiedz-
twie poziomu Fermiego, wartoéé wspéZeczynnika o™ mozna wyzna=-
czyé korzystajgc z wyrazenia /2,.26/. Poniewaz dla przewodnictwa
przeskokowego [12]

6 (W) = 65(W) exp (- Wk /KkT) /2.34/
gdzies

GO(N) = G(wW) lT=0
Wy = energia aktywacji ruchliwoseci
z réwnania /2.26/ otrzymuje sig:

. TPk din 6o (W) d Wy

] /2.35/
3 e d W dWW - W=Ws

X

Wyrazenia /2.26/ do /2.28/ oraz /2,35/ wskazuja, ze w przy-
padku zwyklego przewodnictwa elektronowego /dla péiprzewod-
nika zdegenerowanego/ zaleznoéé (r) jest typu & =CyT,
natomiast dla przewodnictwa przeskokowego po stanach poiozo-
nych w poblizu poziomu Fermiego & = C4 + Cul » gdzie (<G5
s8p statymi,
Jezeli za przewodnictwo odpowiadajg polarony poruszajace sig
w pasmach przewodnictwa lub walencyjnym, albo po stanach zlo-
kalizowanych, wartoéé wspétczynnika X bedzie nadal okreélona
wyrazeniami /2,17/, /2.18/ czy /2.31/, przy czym nalezy [17]
uwzglednié dodatkowy czynnik zalezny od temperatury, wynika=-
jecy z silnej zaleznodéci masy efektywnej polaronu od tempera=-
tury,

Cytowane wyzej wyrazenia charakteryzuja temperaturowe za-
leznoéci calkowitych wspéiczynnikéw Seebeck’a o =X, + ™, om
wyprowadzanych przy zatoZeniu, Ze temperaturowa zaleznoéé kon=-

taktowej réZnicy potencjatu /odpowiedzialna za &,,. / jest



.

catkowicie okredélona temperaturowg zaleznodécig poiozenia pozio-
mu Fermiego w pékprzewodniku [14].

Z przytoczonych wyrazeh wynika, ze w przypadku wystepowa=
nia przewodnictwa elektronowego badania wartodci sily termoelek~
trycznej oraz jej przebiegu w funkcji temperatury pozwalaja
okreélié /same oraz gcznie z innymi pomiarami/ wszystkie pod=-
stawowe parametry noénikéw oraz wnioskowaé o mechaniZmie prze-
wodnictwa, Do najbardziej typowych zastosowar sily termoelek-
trycznej naieZes

- wyznaczanie znaku nos$nikéw podstawowych , X> O typ P

/dodatni potencjal elektrody o niZszej temperaturze/, x<OQ

- :35;;:£anie stosunku rucﬁliwoéci w obszarze przewodnictwa

samoistnego [42] . Korzysta si¢ tu =z zaleznodéci /2.16/,

stad:
Wq(0) e AX
b e )fl.ﬂ-; Z AUOOO/T) /2.36/
MP Wg(0) , e -ax
< A(1000/T)
gdzie:

AN « réznica wartosci wspéiczynnika X odpo-
wiadajgca przyrostowi A (1000/T) na wykresie
% (1c00/T)
- wyznaczenie energii aktywacji nosnikéw, W przy-
padku przewodnictwa samoistnego /wyreZenia 2,15,
2,16/ szerokoéé pasma zabronionego mozna wyznaczyé

z zeleZznodéci

AX /2.37/
A (1000/7)

przy zalozeniu, 2e b« 1 lubb» 1.

N=j(o) = -2e

Dla pordéwnywalnych wartodci ruchliwodci nodnikéw

wyznaczona w powyzszy sposbéb wartosé szerokosci
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wartosé szerokosci pasma iﬁq(cﬂ bedzie znacz-
nie mniejsza od rzeczywistej. W podobny sposéb
/zaiaznoéci 2,23, 2,24, 2,33/ mozna wyznaczyé
energi¢ aktywacji domieszki w zakresie jej nie-
peinej jonizacji,

wyznaczanie masy efektywnej [ 35, 43-45].
Niezbedng jest tu znajomoéé koncentracji nosnikéw
Jokreslona np. z pomiardw stakej Halla/. Znajgc
koncentracje nosnikéw oraz wartodé STE mozna ko=
rzystajgc z zaleznoseci /2.17/ i /2.18/ wyznaczyé
gestosé standédw w odpowiednim pasmie i dalej masg
efektywng,

wyznaczanie koncentracji nosnikéw,

Korzysta si¢ tu z zaleznoéci /2.17/ i /2,18/ oraz
/2.31/, przy czym niezbedna jest znajomoéé odpo=-
wiedniej gestodci standbw,

wyznaczanie parametru rozpraszania A oraz tempe-
raturowej zaleznosci szerokoéci pasma zabronio=-
nego X.

Korzystajac np. z zaleznosci /2,19/ i /2,20/ moz-
na z wykresu x.e. T jako funkeji T wyznaczyé
parametr A /Ja écislej A + X /2k/ jako nachylenie
otrzymanej prostej [ 7] . Z tego samegc wykresu
mozna wyznaczyé [ 12, 46| wartosdé energii akty-
wacji nodnikéw przez ekstrapolacje odpowiedniej
prostej do T =0. Jezeli nodniki posiadaja niska
wartodé energii kinetycznej /maia wartodéé wspéi-
czynnika A - np. przewodnictwo przeskokowe/ to

wyznaczone nachylenie bedzie praktycznie okres-
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lazo wspéiezynnik y~ . Weryfikacje wynikéw /jedli
- chodzi o y / mo2na tu przeprowadzié w oparciu o
badania temperaturowej zaleZnodéci progu absopcji
promieniowania,
- wyznaczanie energii aktywacji ruchliwodci,
Niezbgdne sg w tym przypadku oscobne pomiary przewode
nodeci, W pierwszym przybliZzeniu /bez uwzglednienia
zaleznych od temperatury cziondéw przedeksponencjalnych
zardwno w wyrazeniu na koncentracje nosnikéw jak
i ich ruchliwoéé/ energia ektywaecji ruchliwededi
moze byé wyznaczona jeko ré2nice energii aktywacji
W5 /wyznaczona z temperaturowej zaleznodci prze-
wodnictwa G / 1 Wx Jfwyzneczonej z pomiaréw & /.,
DokZadne wyznaczenie energii aktywacji ruchliwodci
- przeprowadza si¢ za pomocg metody Crevecoesura i De
wita [47] . w ktérej wyznecze si¢ j@ z nachylenia
proste] otrzymanej na wykresie o zmiennych
( e o io3 Io’-”).

*‘.‘T—- ) Qoraz (—

+lq6-—§-lq -

Przytoczone wyzej zaleznodéci wskazujg, 2e temperaturowa zale2w
noéé STE moze sprowadzaé si¢ do nastepujgeych trzech typéw
funkeji temperatury:
C7
X = Cg'i' ?
o(-_-CB'LnT-*Cq

X = C;‘ +C5'T

gdzie C;| - stale,
odpowiednio dla zakresu termicznie aktywowenej koncentracji

nodnikéw, dla zakresu wysycenia domieszki oraz dla przewode



nictwa okreslonego noénikemi o energiach bliskich poziomowi
Fermiego., W pierwszym przypadku STE jest malejace funkcja
temperatury, w drugim - praktycznie stag, w trzecim - rosng-
cg.

Z faktu znacznie wigkszej réznicy migdzy energiami nodnikéw
/biorgcych udziat w przewodnictwie/ a poziomem Fermiego w
pierwszych dwéch przypadkach w stosunku do trzeciego wynika,
ze wartoéé wspéiczynnika o« bedzie dla nich znacznie wigksza.
Badajgac zatem temperaturowe przebiegi x (T) mozna po ich
keztakcie sgdzié o mechaniZmie przewodnictwa. Podobnie, wspo-
mniane wyzcj poréwnanie energii aktywacji We L Wx mogs
éwiadeczyé /przy wykluczeniu przewodnictwa samoistnego/ o wy-
stgpowaniu przewodnictwa z aktywowang ruchliwodcig. Poza tym
wystepowanie znacznych zmian sily termoelektrycznej w obsza-
rach przejéciowych /np. przy przejdciu z przewodnictwa domiesz-
kowego do samoistnego/ [ 8, 16, 34 | moze bardzo utatwié ich

detekeje.

2,3, Sila termoelektryczna przy przewodnictwie jonowym,

Dielektryki charakteryzuje sie¢ miedzy innymi tym,2e w
przewodnictwie elektrycznym moze wystepowaé /zwiaszcza w zakre=-
sie wyzszych temperatur wyraZna skladowa jonowa. Z tego wzgle-
du nalezato w ramach referowanych badah zajg¢ sig osobno pro=-
blemem sity termoelektrycznej zwigzanej z jonowa skladowa prze-
wodnictwa. Odnosne zaleznodci mozna tu wyprowadzié badajac stan
réwnowagi jeki si¢ w danym osrodku wytworzy miedzy predami jono=-
wymi rozumianymi w sesie ruchu defektéw Frenkel’a [18] .

Gestodé prgdéw odpowiednio jondw migdzywezowych oraz wakansji
okreélaja [18] réwnania:
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wonf O, @ . oU @ . 3T " /2.38/
J D"( 3% TRT 3% ket ax )

. onv & QU Qv , T /2.39/

gdzie: D = stala dyfuzyjna nodnika Xadunku

N - koncentracja nosnikéw ladunku

G - energia transportowania przez nosdnik

9, = Zadunek nosnika
L,V -_1ndeksy odpowiednio jonu mig¢dzywezlowego oraz

wakansji .

W powyzszym przypadku zatoZono, Ze za przewodnictwo elektrycz-
ne odpowiada wylacznie ruch defektéw Frenkel’a powstajacych na
skutek termicznej aktywacji badanego stechiometrycznego zwigzku.
W warunkach réwnowagi termodynamicznej sumaryczna gestosé pra-
du jest réwna zeru tzn. )| = )y - Réwnoéé gestosci pragdéw przy

réznych wspéiczynnikach dyfuzji jest utrzymywana dzigki powsta-

jecemu w materiale gradientowi potencjaiu E%% . Wiasnie ten
¢
gradient potencjalu stanowi sil¢ termoelektryczng, a wigc de-

skfadowq
terminuje homogenngvwspélczynnika X . WyraZenie na X, otrzy-

muje sig przez pordéwnanie predéw /2.,38/ i /2,39/ przy wykorzys=-
taniu warunku neutralnosci
ni=ny = Nexp - G;.-/kT)

gdzie: GfF - energia tworzenia defektu Frenkel'a,

/2.40/

N = koncentracja jonéw w weztach sieci réwna koncen-
tracji standéw migdzywezZowych,

Z powyzszych wyraZerh moZna [18.19] uzaska¢ nastgpujgca relacje

- [ , [
dla Hnom | [ Di(Qut zHe) =Dy (Qu* 7 He)

O("f”'“: Cﬁ[ B Dy ] /2.41/
gdzie H,:"-G'F ‘T(%%:)P

Wprowadzajgc tzw, wspéiczynniki transportu zdefiniowane jako

i =Di /(Di*+Dv) oraz ty=Dy/(Di+Dy)



otrzymuje sie

thom=z‘,-l-;|-, [ti(QL-*-%HF)‘ ty (QV+'IEHF)] /2.42/

Z faktu mo2liwodci pomiaru jedynie calkowitego wspéiczynnika
X wynika, 12 nale2y okredlié¢ réwniez skadowg heterogenng.
Xpet Jok juz wezedniej wspomniano bedzie okreslona ré2nicg

potencjeidéw kontaktowych wystepujgeych w obecnodei gradientu

temperatury, tzn,
_UlT) — U, (TaAT) /2.43)
het = AT -
Potencjai kontaktowy Uy okredéla si¢ przez poréwnanie potencja-

26w elektrochemicznych jonu na elektrodzie oraz w badanym zwigz-
ku, Zatem dalsze rozwaZania moZna prowadzié dla konkretnej struke-
tury materiatédw Jelektroda - prébka - elektroda/ przy znajomode
ci reakcji zachodzgcej na elektrodach. W najogélniejszym przy-

skiadowg heterogenng okreéla zaleznoéé: [18]
m /20 44/

AUk i O Koij)
N et =~ ——"= = =— —nal
WA AT 2%2—.[ T e
gdzie Ko(j) = standartowy potencjal chemiczny elementu

struktury rodzaju | .
Wyrazenie okredélajgce peing sile termoslektryczng otrzymuje
si¢ przez zsumowanie wyrazeh /2,.42/ oraz /2.44/. Szczegbiowe
rozwaZania dotyczgce okredlenia wepébiczynnika o< przedstawio-
nod:_mﬁga:qcy [18] dla ukiadu Ag|AqBr| Ag. Dla innyeh rodza-
j6w wyrazenia na STE otrzymuje si¢ w sposéb podobny.
Wzory okreélajgece X dla materiaXdéw z przewodnictwem jonowym
z defektami Schottky’ego oraz Schottky ego i Fenkel'a przedsta-
wiono w pracach odpowiednio [20. 21] . Materialy z przewodnicte
wem jonowym mogg byé domieszkowane podobnie jak péiprzewodniki
elektronowe. Rozwazenia dotyczgce okredlenia wspdieczynnika o
oraz jego temperaturowej zalezZnosci prowadzi ei¢ zwykle dla
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konkretnego uktadu materiaZidéw /np. dla ukladu AgIAqBr:CdBr\Aq

w pracy [18] /. Ogélne wyrazenie na catkowitg site termoelek=-
tryczng domieszkowanych zwigzkéw typu AgX podali Lidiard i Howard
[22] .

Charakterystyczng cechg sity termoelektrycznej przy prze-
wodnictwie jonowym jest mozliwosé wystgpienia jej silnej za=-
leznosci od rodzaju materiaiu elektrod /przeciwnie niz w przy-
padku przewodnictwa elektronowego/. Jako przykiad mogs siuzyé

pomiary przeprowadzone na x-AgJ w ukZadach

a) Aglo-Agl|Aq [4s]
T T+AT

[40]
b) Pt J,(q) %~ AgT|TJ;y(q) Pt
5 T+AT
gdzie T+AT >T. W uktadzie /a/ elektroda chlodniejsza mia-
ta znak dodatni w-w uk2adzie /b/ ujemny. Zgodnie z umowg odnos-
nie znaku wspélczynnik Seebeck’a okredlony w ukadzie /a/ jest
dodatni a w /b/ ujemny, jakkolwiek w obu przypadkach badano ten
sam materiaX, Tak znaczna réznica wynika z réznych reakcji za-
chodzgeych na elektrodach w obu ukadach, I tak na chZodnej elek-
trodzie w uktadzie /a/ zachodzi realkcja:
Ag “‘.A§*+ e~
podczas, gdy w uktadzie /b/:
"=z, %€
Podobnie znaczny wpiyw materiaiu elektrod na przebieg i wartosé
wspéiczynnika o« przedstawiono w pracy [21] na przyktadzie (aF,
z elektrodami C . Pt; Ag ( Ca, Z powyZszego wynika,
2e znaczng role odgrywa tu sktadowa heterogenna - /2,44/,



2.4, Sila termoelektryczna dla przewodnictwa mieszanego

W przypadku wystgpowania w okreslonym zakresie temperatur
kilku rodzajéw przewodnictwa, wypadkowg wartos¢ cakikowitego
wspétczynnika Seebeck’a okresla wzér: [8, 12, 381

; G, o

X = _Z_G— /2,45/

gdzie: G - percjalne przewodnictwo, za ktére odpowiadajeg
nodniki typu .i",
XL = porcjalna catkowita sila termoelektryczna dla
nosnikéw typu .i"
Nalezy zaznaczyé, Ze porcjalne wartodci X. (5] mogg tu dotyczyé
réznych typéw nosnikéw dajacych okredlony wkiad w ramach jedne=-
go mechanizmu przewodnictwa /np. zaleznodéé 2,14/ jak réwniez
réznych mechanizméw przewodnictwa, W pewnych przypadkach w wy=
razeniu na catkowitg sile termoelektryczng uwzglednia si¢ wpiyw
innego mechanizmu przewodnictwa w odniesieniu do jednej ze skiado-
wych sity termoelektrycznej jak np. w pracy [23] , gdzie dla
KClL:K  wpiyw przewodnictwa elektronowego uwzgledniono tylko

w odniesieniu do K et .
3. STANOWISKO POMIAROWE I METODYKA POMIARU
3.1. Specyfika pomiaru sity termoelektrycznej

Metode pomiaru wapdiczynnika X narzuca jego definicja

/punkt 2.1/ Uy, =oX AT

sugerujac, 2e trzeba w tym celu wyznaczyé charakterystyke
U= Uy = £(aT) , aproksymowaé j@ do linii prostej i z jej
nachylenia okresélié¢ X /rys. 3.1/



RYS., &.{ zZAsSADA POMIARU SKY TERMOELEKTRYCINET.

W wielu przypadkach interesujgcy jest tylko znak sily terme=-

elektrycznej /po ktérym mozna sgdzié o typie noénikéw podsta-
wowych/. Dla polprzewodnikéw stosuje si¢ w tym celu tarnoag%y
[s0, 51] .

Stanowisko pomiarowe do wyznaczania znaku i wartosci wspéi-
czynnike X dla dowolnego materialu powinno pozwalaé na pomiar
zadanej réznicy temperatur AT oraz powstajacej réznicy poten~-
cjatéw miedzy dwoma koficami prébki, Opréecz tego trzeba mierzyé
temperaturg jednego z kohééw prébki dla okresélenia éredniej
temperatury, przy ktérej wyznacza sig wspéczynnik OK .
Stanowisko powinno pozwalaé na regulowanie zaréwno réznicy tem-

peratur na koticach prébki jak i jej éredniej temperatury,

3.2, Stan zaawansowania problemu wj danych literaturowych

W literaturze naukowej podwieconej badaniu sily termoelek=-
trycznej mozna znalezé stosunkowo wiele danych nft konstrukeji
stanowisk pomiarowych umozliwiajgcych pomiary STE w szerokim

zakresie temperatur [46, 52 - 86, 130, 142 - 147 .
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Na réznorodne konstrukeje etanowisk do pomisru sily termoelek-
trycznej rzutujg gidwnie:
- zakres temperatur, w ktérym wykonuje ei¢ pomiary wepdi-
czynnika XX ,
- rezystywnoéé badanego materiaiu,
- szczegblne wymagenia dotyczgce warunkéw pomiaru

/np. kontrolowana atmosfera/.

Stanowisko pomiarowe do badania sily termoelektrycznej] musi zo-
wiera¢ uchwyt do mocowania prébki, system do jej nagrzewania

z czujnikani do pomiaru temperatury oraz ukiad do - praktycz-
nie bezprgdowego - pomiaru napigcia.

Prébka jest mocowana najczedéciej miedzy elektrodami o kon-
trolowanej temperaturze, jekkolwiek istniejg rozwigzania (46, 72]
w ktérych w odpowiedniej pozycji podtrzymujga j@ zemontowane
w niej termopary,

Do regulacji déredniej temperatury prébki jak i wielkosci
gradientu temperatury uZywa sig zwykle grzejnikéw oporowych
[34, 46, 52-54, 56-59, 63«66 | . W wielu przypadkach do regu=-
lacji temperatury jednej lub obu elektrod uzywano [59] piyn=
nego medium, ktérego temperatura jest kontrolowana w zewngtrze
nych termostatach, System ten jest stosowany w ukiadach pracu-
jacych w zakresie temperatur nie przekraczajgcych 100-150°C,
Prébki ogrzewane sg przez kontakt z ogrzewanymi blokami mie-
dzianyni [52. 88, 57, 99, BA-GGJ . Maksymalna temperatura pracy
nie przekracza 400-500 %. Powyie j 300%C nastgpuje eilne utle-
nianie si¢ miedzi w powietrzu, co wymago stosowenia obojetne]
atmosfery. Dla wyzszych temperatur prébke ogrzewa si¢ przez
kontakt z blokami grafitowymi [34, 61] , z0 stali Zzaroodpornej
z nak2adkami platynowymi [53. 54] lub blokami z platyny [62] .
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Istnieja rozwigzania, gdzie prébka ogrzewana jest za pomoca
przepiywu strumienia gazu o regulowanej temperaturze [46. 72] .

Kontakt prébki z elektroda zapewnia sie zwykle za pomocs
drub /dla waskiego zakresu zmian temperatury prébki/ lub spre-
2yn, jak réwniez przez docisk eleltrodg o odpowiednim ciezarze

(53, 54] .

Gradient temperatury na prébce wytwarza sig zwykle za po-
moca dodatkowego grzejnika oporowego E54. 46, 52, 55-59, 63-66] .
Znane 8@ konstrukcje, w ktérych gradient temperatury jest wytwo-
rzony i zmieniany za pomocg zmiany poXo2enia pieca [53. 54] lub
prébki [72] .

W wigkszodci przypadkéw stanowiska pomiarowe majg mozli-
wosé kontroli atmosfery [46, 56-53, 61-63, 66] . Najczedciej
jako.atmosferg ochronng” stosuje si¢ préznieg 10~ - 107® um Hg
[46, 56-58, 61, 65] .

Pomiar temperatury i gradientu temperatury realizuje sig
gtéwnie przy wykorzystaniu termopar, jakkolwiek istnieja praces
gdzie jeko czujnik temperatury stosowano oporniki weglowe /dla
zakresu niskich temperatur/ [65] . Termoelementy umieszczaene
e albo bezposérednio na préhce [34, 46, 53, 54, 57, 58, 61, 64,
65] ., albo w dociskanych do niej elektrodach [52. 55, 56, 59,
63, BﬁJ . Montowenie termoelementdw bezpodredniona prébece do=-
tyczy tylke prébek diugich tzn. takich, w ktérych jeden z wy-
mierdw jest duzo wigkszy od pozostatych.

Stanowiska posiadaja na ogdél konstrukcje metalowa, jakkol-
wiek réwnie czesto stosowane jest szklo typu Parex [;6. 56, 57
66] wzglednie /dla wysokich temperatur/ ceramika alundowa [63] .

Pomiar napigcia termoelektrycznego realizuje si¢ za pomo=-

cg elektrometréw lub metodami kompensacyjnymi.



Wetepne préby odtworzenia ukiadéw do pomiaru STE opisanych
w literaturze /por. rozdz, 3,2/ i wykorzystanie ich do badania
dielektrykéw napotkely doséé duze trudnodci wynikajgce ze specy-
fiki badanych tworzyw, Skladaly si¢ na to w g2dwnej mierze trude
nodci zwigzane z bardzo malg konduktywnosdciy dielektrykéw - w
poréwnaniu z pd2przewodnikemi, 1 koniecznodeciy etosowenio eleok-
trometrycznych metod pomiaréw napigcia na wysokich rezystancjach.
W tych warunkach powstala koniecznodéé opracowania od podstaw
nowego ukzadu poamiarowego.
Giéunyni wyteznymi przy projektowaniu nowego stanowiska pomiaro-
wego byly:
~ koniecznoéé zapewnienia bardzo duzej rezystancji izolacji
przynajmniej jednej z elektrod /dogczonej do .gorgcej”
koﬁcdwki elektrometru/ w stosunku do masy i to réwniez
w podwyZszonej temperaturze;
- uzyskanie osobnej regulacji temperatury obu dociskanych
do prébki elektrod;
- przystosowanie ukiadu do badenia prébki piaskiej - giéwnie
z powodu wysokiej rezystywnodsci badenego materialu graz
w celu ewentualnego wyeksponowania roli powierzchni styku
J/badanie zjawisk elektrodowych/.
Stosunkowo niewielka opornodéé cieplna prébek pieskich w kie-
runku prostopadiym do ich powilerzchni tzn. w kierunku przepiywu
ciepta, wymage stosowania #Zrédel ciepla o dodé duzej wydajnoded.
W zwigzku z powyZszym mie moZna bylo zastosowaé swobodnego grza-
nia w powietrzu lub atmosferze ochronnej jek to sie robi [46,
72] dla prébek diugich. Jedynym rozwigzeniem w tym przypadku
jest doetarczanie ciepie przez dociskane do prébki bloki mie-
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dziane [52, 55, 56, 59, 64, 66 | . Z takim rozwigzaniem %gczy
si¢ problem zapewnienia wymaganej wysokiej rezystancji izo-
lacji w stosunku do masy tej elektrody, ktérej temperatura
jest regulowana przy zmianach gradientu temperatury w prébce.
Pierwsze z opracowanych rozwigzaf przedstawiono na rys.
3.2 [1] . Zasadniczg czgscig komory pomiarowej sg dwie mie-
dziane elektrody /1/ i /2/, miedzy ktérymi jest umieszczona
prébka /3/. Elektroda gérna /1/ bedgca na potencjale ziemi
jest grzana za pomocg grzejnika oporowego /4/. Elektroda dolna
/2/ oparta na izolatorze ceramicznym /5/ mo2e byé tylko chio-
dzona przez strumien powietrza doprowadzanego z pompy przez
wlot /6/ i siatke ekranujace /7/, opiywajacego radiator /8/
i wyptywajqcege przez wylot /9/ zamknigty réwniez siatka ekra-
nujgea /10/, Przewody od grzejnika /4/, termopary /11/ do po-
miaru temperaturyelektrody gérnej oraz opornika termometrycz-
nego /12/ wyprowadzono przez przepusty teflonowe /13/. Jako
opornik termoelektryczny /12/ zastosowano specjalnie nawinigty
na piytce mikowej opornik platynowy. Bezwladnoéé cieplna typo-
wego opornika termometrycznepho typu Pt-100 okazala si¢ jednak
zbyt duza by moZna go byXo zastosowaé w tym ukiadzie., Ukad
elektrod wraz z prébkg umieszczono w stalowym cylindrze /14/
zamknigtym z obu stron piytami /15/ i /16/ i écidnigto za po=-
mocg Sruby /17/. Elektrode dolng /2/ polgczono ze elektrometrem
poprzez przepust teflonowy umieszczony w dolnej czesdci cylindra
/14/.
Osobnym problemem byX pomiar temperatury elektrody delnej /2/.
W tym celu w cylindrze /14/ wykonano otwér /17/, przez ktéry
termostatowana termopara na podczerwief ,obserwowala" elektro-

d¢ dolng /2/. Do préb uzyto prézniowych termopar na podczer-
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wient typu VIhi produkcji Karl-Zeiss~Jena NRD, o czuloséci
7.3 (V/W] oraz typu FT 12,301 firmy Hilger and Watts
0 czuZosci 72 [V/bﬂ] . Przeprowadzone prdéby nie daiy pozy-
tywnych wynikéw, gtdéwnie z powodu silnego wpiywu tia oraz
trudnosci w doborze odpowiednich okien na podczerwiefi,
Kolejng prébg byi pomiar temperatury z wykorzystaniem prze-
twornika fotomagnetoelektrycznego [87] , specjalnie opra-
cowanego do tego celu. Przeprowadzone préby réwniez i tu nie
daty zadowalajacych wynikéw, z powodu niewielkiej doktadnos$-
ci w.,w, przetwornika, O ile osiggane w tedy dokZadnosci moga
byé wystarczajace przy pomiarze $redniej temperatury, o tyle
przy wyznaczaniu gradientu mozna popeinia¢ biedy rzedu 100 )
i wigcej, wynikajace z pomiardw matych réznic duzych wielkos=
ci, W ostatecznym rozwigzaniu pomiar temperatury dolnej elek-
trody wykonywano za pomocg doigczonej do niej termopary Cu-
konst, [88] potagczonej réznicowo z termoparg umieszczong w
wodzie z lodem, Zardwno miliwoltomierz jak i pojemnik z lo-
dem izolowano od masy teflonowymi odstegpnikami i umieszczono
w klatce Faraday ' a /podobnie jak to uczyniono w pracy [54] Ia
Temperature¢ gérnej elektrody regulowano za pomocg typowego
regulatora temperatury typu RK-1 firmy Lumel. Gradient tempe-
ratury regulowano wielkoscia strumienia chlodzgacego powietrza.
Schemat blokowy ukzadu przedstawiono na rys. 3,3.
Wstepne badania wykonane na opisanym stanowisku ujawnily jego
nastepujgce wkasciwosci:

- maksymalna temperatura pracy /ograniczona utlenianiem

si¢ elektrod i radiatora/ wynosita ok. 350 %
- wytwarzany maksymalny gradient temperatury na prébce
silnie zalezaz od wydajnosci pompy powietrza oraz od

temperatury éredniej i osiggal wartosci rzedu 100°cC,
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Minimalny gradient temperatury podcbnie silnie zalezal
od temperatury dredniej prébki, i dla temperatury w 350 s
wynosit okoZo 50-60 ®c.

- mozliwoéé zmiany gradientu istniaka w jednym kierunku

/elektroda dolny byla zawsze chiodniejsza od gérnej/

b 1
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RYS. 8.9 SCHEMAT DBLOKOWY UK+ADU POMIAROWEGD
Do BADANIA Sity TERMOELEKTRVYCZNED.

Autotransformator AT zastosowano w celu zmniejszenia przere-
gulowarni, Siie¢ termoelektryczng mierzono za pomoc@ elektrometru

typu 219 A firmy ZRK Warszawa.
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P-rdbne pomiary wykonane na powyZszym stanowisku ujawniiy wy-
stepowanie z siig termoelektryczng pewnego dodatkowego napie-
cia zakkécajacego. W celu blizszego zbadania tego zjawiska
trzeba byo wykona¢ pomiary STE dla obu kierunkéw gradientu
temperatury na proébce oraz dla przypadku izotermicznego na-
grzania catej proébki. Powstala wigc koniecznoéé zbudowania
osobnego nowego stanowiska pomiarowego, ktére dawaloby mo2li-
woéé zmiany kierunku gradientu temperatury z przechodzenien
jego wartosci przez zero., Przykiady dwéch wykonan takich
uktadéw /dla powietrza oraz atmosfery kontrolowanej - np. azot/
przedstawiono na rys. 3.4 i 3.5

Problem regulowania gradientu temperatury na prébece, przy jed-
noczesnym zapewnianiu rezystancji izolowanej elektrody roz-
wigzana tu przez zastosowanie ogrzewania radiacyjnego.
Podobnie jak w poprzednim stanowisku prébka /1/ jest umiesz-
czona miedzy elektrodami /2/ 1 /3/, pokrytymi platynowa foliag
/4/. Elektroda gérna jest grzana za pomocg pieca /5/. Tempera-
turg elektrody dolnej /3/ opartej na izolatorze cieplnym /6/
/pianka ceramiczna/ i izolatorze elektrycznym /7/ /teflon/
reguluje sie¢ za pomocg radiacyjnegoc pieca cylindrycznego /8/
zmieniajgc temperature jego wewngtrznej powierzchni, Piec /8/
wykonany ze stali Zaroodpornej jest jednoczeénie ekranem elek-
trycznym i magnetycznym dla elektrody dolnej /3/.

Termopara do pomiaru temperatury proébki od strony elektrody
izolowanej jest wyprowadzona do przelgcznika na zewnatrz sta-
nowiska za pomoca rurki kwarcowej /9/. Kohicéowki termopar do
pomiaru i regulacji temperatury elektrody gérnej oraz przewo=-
dy zasilajgce piece gdérny i dolny wyprowadzono na zewngtrz

w rurkach ekranujgcych /10/ poprzez przepusty teflonowe /11/.
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Elektrometr doigczono bezpodérednio do przekiadek z folii pla-
tynowych /4/ za pomocg platynowych drutéw /12/, zktérych je-
den /doprowadzony do ygorgecej” koficéwki elektrometru/ jest
bardzo dobrze izolowany. Elektroda gérna /2/ moze byé¢ prze-
suwana w osi pionowej i jest dociskana do prébki za pomocsg
spre2yny /13/ opierajacej si¢ drugim korficem o piyte umocowa-
ng na wspornikach /14/. Caly uktad elektrod oraz grzejnikéw
jest przykryty obudowg /15/ opierajaca iie o podstawe /16/,
Powyzsze stanowisko pozwala na pomiar temperatury prébki oraz
réznicy temperatur migdzy jej gérng a dolng powierzchnig za
pomoca termopar umieszczonych w prébece /rys. 2.4/ lub za po-
mocg termopar umieszczonych w elektrodach, Wobec bardzo sil-
nego utleniania si¢ elektrod wykonanych z miedzi ich powierzch~
nie boczne pokryto chromem, a na powierzchnie styku z prébksa
nalutowano piytki ze stali Zaroodpornej. W ten sposéb wykona-
ne elektrydy posiadajg@ bardzo dobrg przewodnoéé cieplna oraz
odpornosé¢ na utlenianie do temperatur rzedu SOOOC. W omawia~
nym stanowisku pomiarowym moZna wyré:nié 3 odrgbne uklady:

- do pomiaru napiegcia termoelektrycznebho;

- do pomiaru temperatury i jej gradientu na prébee;

- do kontroli temperatury obu elektrod.
Wepomniane ukiady przedstawiono na rys. 3.6 a-c.
Na rys. 3.6 a wyjadéniono zasad¢ pomiaru napigcia /sity/
termoelektrycznego., Jako wiasciwe elektrody dociskowe zasto-
sowano - jak juz wspomniano - platyne. Elektrody Pt siuzyly
réwniez jako stabilne w czasie doprowadzenia kentaktowe do
elektrod innych typdw nanoszonych bezpodrednio na prébki.

Doprowadzenia do zaciskéw elektrometru wykonano réwniez z pla~-
tyny /drut @ 0,1 mm/, celem wyeliminowania dodat kowych sil
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termoelektrycznych powstajacych na stykach réznych metali.

Do pomiaru napigcia zastosowano elektrometr wibracyjny typu
VA=J=51, gwarantujacy - w przypadku wykgczenia opornikéw wejé-
ciowych - opédr wejsciowy Rue, > o5

Schemat uktadu do pomiaru temperatury przedstaewiono na rys,.3.6 b,
Termopara /6/ od strony nieuziemionej elektrody elektrometru
jest polaczona rézZnicowo za pomoc@ przetgcznika /8/ o wysokiej
rezystancji izolacji /pracujgcego w temperaturze otoczenia/

z termopara /7/ oraz miliwoltomierzem /10/. Jako miliwolto-
mierz zastosowano cyfrowy woltomierz uniwersalny V-531 posiada=-
jacy duzy opér wejsciowy.

Uzycie miliwoltomierza cyfrowego /3 cyfry znaczgce/ pozwala na
osiggnigcie wyraznie wigkszej rozdzielnosci pomiaru temperatu-
ry niz przy uzyciu wskazdwkowego miliwoltomierza magnetoelek-
trycznego.

W przypadku prébek z zamontowanymi termoparami te ostatnie wy-
konywano z drutu miedzianego @ 0,12 mm, konstantanowego @ 0,05
mm, W elektrodach réwniez umieszczono termopary Cu-konst, przy
czym wykonywano je z drutéw grubszych /¢ 0,15 - 0,25/

Jako temperature¢ odniesienia przyjeto 50°c, Termopary odnie~
sienia zostaly umieszczone w termostacie /11/ f-my .E, WEINERT"
Magdeburg typu 1853,

Schemat ukiadu grzania elektrod przedstawiono na rys, 3.6 c.
Grzejnik elektrody gérnej /15/ sterowany jest z termoregula-
tora /12/ przy czym napiecie pieca moze byé dodatkowo zmienia=-
ne za pomoca autotransformatora /18/, w celu uniknigcia przere-
gulowann od zadanej temperatury, Jako czujnik temperatury - ste-
rujacy regulator temperatury - zastosowano termopareg¢ Cu-konst

umieszczona albo w prébece /1/ /por,rys.3.6 ¢/ blisko jej po-



wierzchni styku z elektrode gdérna /45/, albo w tej ostatniej.
Wybér termopary jako czujnika temperatury byl podyktowany po-
trzeba zmniejszenia stazej czasu czujnika jak rdéwniez mozliwoé-
cig umieszczenia go bezpodrednio w prébece, W tych warunkach
mozna byko stabilizowaé albo temperature elektrody gérnej albo
bezposdrednio temperature prébki., Ostatnia z mozliwosci byXa

o tyle interesujaca, 2e pozwalalta na stabilizacj¢ temperatury
nawet w tym przypadku, gdy miedzy elektrodami /14,15/ a naklad-
kami platynowymi /2,3/ pozostawala nieprzewidziana warstwa tlen-
ku. Obserwowane na niej spadki temperatury dochodzgce do 50°%c
/dla temperatur ok. 400°c/ i to silnie zalezne od réznicy tem=-
peratur-migdzy w.w., elektrodanmi,

W rozwigzaniu z rys. 3.4 grzejnik elektrody gérnej /5/ posia-
dat moc grzejng okoZzo 80 W przy napig¢ciu zasilania 110 V.,
Istotng zmiang w stosunku do ukZadu z rys. 3.2 [38] byZo zasto-
sowanie radiatora do grzania a nie - jak poprzednio -~ do chio~
dzenia. Uzyskano dzigki temu wiekszg mozliwoéé regulacji wiel-
koéci, a nawet zmiany kierunku gradientu temperatury wzdiuz
prébki, Przy dredniej temperaturze prébki ok. 200°% uzyskano
mozliwoé¢ zmian gradientu temperatury w zakresie < 20%.

Przy nizszych temperaturach zakres ten byl nieco wyzszy i cod-
wrotnie, Jak juz wspomniano do grzania dolnej elektrody /3/
rys. 3.4 lub /14/ rys. 3.5 zastosowano grzejnik'cylindryczny
odpowiednio /8/ i /13/, bedacy jednoczednie jej ekranem magne-
tycznym i elektrycznym. Korpus grzejnika posiada w swej dolnej
czgéci otwory umozliwiajace swobodny przepiyw powietrza /atmos-
fery/, co obniZa temperature¢ izolatora /7/. CGrzejnik cylindrycz~
ny posiada moc ok, 500 W przy napigciu zasilania 16 V i jest

zasilany z sieci poprzez autotransformator /18/ - rys. 3.6 oraz
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transformator obniZzajgcy /19/. Jako weskaznik wysterowania
grzejnika /13/ siuzy amperomierz wigczony w jego obwdd poprzez
przektadnik prgdowy /i7/. Amperomierz jest dodatkowo wskazZni-
kiem wszelkich zmian lub niestabilnosci stykéw w obwodzie w.w,
grzejnika. ObniZenie napig¢ zasilania grzejnikéw gérnego i dol-
nego wynikato z koniecznodéci zabezpieczenia ukiadu grzejnik-
elektroda lub grzejnik - masa przed przebiciem w wysokiej tem=-
peraturze.

Podczas pomiaréw okazato sie¢, Ze przy pracy w zakresie tempe=-
ratur 50-450°C moc grzejnikéw gérnej i dolnej elektrody wyko-
rzystano w okoto 50 %.

Stanowisko z rys., 3.4 podobnie jak z rys., 3.2 bylo przeznaczo-
ne do wykonywania pomiaréw STE na proébkach o érednicy 20 - 40 mm.
W powyzszych stanowiskach stabilizowano temperature gérnych
elektrod, a zmiang¢ gradientu uzyskiwano przez zmiang¢ tempera-
tury elektrody dolnej. Wobec zbyt duzych wahah temperatury
elektrody gérnej przy stosowaniu regulatoréw wytwarzanych
przemystowc, powstata potrzeba opracowaniea nowego regulatora,
ktéry stabilizowalby temperature elektrody gérnej z dokiad-
noscig nie gorsza niz 2 4% przy réznych warunkach grzania
prébki /przepkyw przez proébke strumienia ciepia o réznym na=-
tezeniu, zalez2nie od gradientu temperatury na prébece/, W zwigz-
ku z powyzszym opracowano tyrystorowy regulator proporcjonal-
ny, sktadejacy si¢ z trzech czgdci: wzmacniacza wste¢pnego,
tyrystorowego stopnia mocy oraz zasilacza., Schemat blokowy
regulatora przedstawiono na rys. 3.7. Poniewaz jako czujnik
temperatury zastosowano termopare¢, nalezato dla zalozonej sta-
bilnosdci rzedu 0.1°c opracowa¢ wzmacniacz pragdu stalego o wzmoc-

nieniu rzedu 110-120 dB, W pierwszej konstrukcji zastosowano
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Rys., 3.7. Schemat blokowy regulatora temparatury,

1 - elcment tormostatowany; 2 - grzejnik

- termopara; 4 - tomporatura odnicsicnia -
- tornopara; 5 = czion progranujacy;

6 - wzmacniacz watepny: 7 = koiedwha mocy;
8 - zosilacz etabilizowany; 9 ~ zgsilacz .
grzojnika,”
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gotowy wzmacniacz pomiarowy typu | - 37 - produkeji radziec-
kiej, jednak wobec klopotliwej obsiugi tego wzmacniacza

/tatwe przesterowanie - w zwigzku z czestymi duzymi réznica-
mi miedzy temperaturg zadang a temperatura termostatowanego
elementu/ opracowano mikrowoltowy wzmacniacz prgdu staXego

z przetwarzaniem, ktérego schemat przedstawiono na rys. 3.8.
Opracowany na podstawie prac [89-92] wzmacniacz | nie po-
siada tak stabilnego wzmocnienia jak wspomniany wzmacniacz W 37,
ale jest odporny na przesterowania.

Stopiefi mocy rys. 3.9 zbudowano w oparciu o prace [93] przy
czym w powyzszej konstrukeji tranzystor 1i7 peini dodatkowo
role ogranicznika, przez co moZzliwe jest sterowanie dwéch
tyrystoréw /dwupokéwkowe/,a nie jak w pracy [93] jednego.
Dwupotdéwkowe sterowanie grzejnika w istotny sposéb wpiywa na
pracg catego stanowiska gxéwnie z powodu braku sktadowej stalej.
Sktadowa stala zasilania grzejnikéw moze powodowaé powstanie
zakXécet spowodowanych piynieciem stalych pradéw upXywu grzej=-
nikéw [54] i dodatkowo nasyca rdzeh transformatora obnizajg-
cego badZ autotransformatora. Takie rozwigzanie stopnia-éocy
umoZzliwia sterowanie grzejnikéw o mocach do 2.5 kW, Zaréwno
wzmacniacz wstepny jak i stopiefi mocy zasilane sg z konwencjo=-
nalnego zasilacza stabilizowanego rys. 3.10, zawierajacego
trzy izolowane zasilacze. Zadang temperaturg ustawiano za po=-
mocg czlonu programuj@cego, bedgcege praktycznie regulowanym
Zrédlem napigcia na poziomie miliwoltowym - oporniki Ri' Ro .,

Ry na rys. 5.7,

Bardzo podobne do stanowiska pomiarowego z rys. 3.4 jest
stanowisko przeznaczone do pomiaru sily termoelektrycznej w

atmos ferach obojetnych lub redukujacych przedstawione na rys.3.5.
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RYS. 3.9. SCHEMAT STOPNIA MOCY REGULATORA (STEROWNIKA)
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Zasadniczy ré2nice w stosunku do poprzedniego stenowiska jest
uszczelnienie styku obudowa /45/ =z podstawg /16/ za pomocg
uszezelki z gumy silikonowej /12/ oraz zastosowanie pré2nio-
szczelnych przepustéw ceramicznych /13/ w miejece teflonowych.
Osobnym problemem byly przepusty dla termopary zaprasowanej

w elektrodzie /3/. Wykonano je z rurek kwarcowych, na ktére
naniesione i wypalono paste srebrng. Po wlutowaniu przepus-
téw /14/ do podstawy /16/ umyto je w alkoholu absolutnym oraz
wysuszono w strumieniu powietrza. Opér mierzony miedzy prze-
wodenm drodkowym przepustu, a masg uk2adu byZz rzedu 1034- 10150”
Z innych réznic moZna wskazaé¢ zastosowanie bloku mosi¢Znege
/18/ do umocowania prdébki miedzy elektrodami /2/ 1 /3/.
Elektrody wykonano z miedzi i powleczono cienky warstwg srebra.
Silte¢ termoelektryczng badano elektrometrem dolgczanym do mie-
dzianych drutéw termopar /4/. Gaz ochronny wprowadzano przez
otwér /17/ w taki sposédb, aby nastgpowaio chitodzenie teflono-
wego izolatora /7/ i wyprowadzeno na zewngtrz za pomocg rurki
/9/.

Onawiane stanowisko jest przeznaczone do pomiaru sily termo-
elektrycznej w zakresie 50 - 450% 1 posiada podobne wiasnod-
ci pomiarowe jak poprzednie. |

Poniewaz jako stmosfere¢ ochronng stosowano azot dostarczany

w posraci ciekiej opracowanc tyrystorowy regulator predkeodeci
wypiywu oraz termistorowy wskazZnik azotu w naczyniu Dewara -
przedstawione na rys., 3.11. Wobec zmniejszonej mocy potrzeb-
nej do zasilania pieca cylindrycznego /8/ zastosowano tyrys-
torowy regulator predu podobny do regulatora predu grzejnika
zanurzonego w naczyniu Dewara - rys, 3.11 w ten sposéb unik-

niecto zakiéecent z iskrzenia na stykach autotransformatora /18/
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rys. 3.6 w czasie zmiany prgdu piyngcego przez w.w, grzejnik.
Poza powyzezymi zmianami do regulacji i stabilizacji tempera-
tury uZyto identycznegc wyposazenia jak w poprzednim stanc-
wisku., Zaréwno w stanowisku pomiarowym z rys. 3.4 jak i z

rys, 3.5 do przetaczania termopar /pomiar 1 albo ATl / wyko-
nano przetgczniki o wysokiej rezystancji izolacji. Jedno z roz-
wigzanh wykonane z wykorzystaniem kontaktronéw pokazano na

rys. 3.12,

Kontaktrony /4/ wchodzace w skiad przeigacznika wyselekcjonowano
pod wzglgdem jak najwyzszej rezystancji miedzy rozwartymi sty-
kami., Przed ostatecznym monta2em wszystkie kontaktrony zosta=-
iy wypZukane w alkoholu absolutnym, W celu podwyzszenia re-
zystancji upiywu kontaktronéw usunigto napedzajace je cewki,

a do zmiany poloZenia stykdw uzyto magnesu staego /8/ prze-
suwanego w poblizu kontaktronéw /4/ na zewnatrz metalowej nie=-
magnetycznej obudowy /9/. Czeéé konhcbdwek kontaktrondw oraz
masa elektrometru izolowana /w przypadku kompensacji/ od ogél-
nej masy ukiadu zostaly wyprowadzone na zewnatrz za pomoca
przepustédw ceramicznych /6/.

Kotficdwki kontaktrondw dotgeczane do termopary /1i/ doprowadzo=-
no bezpodérednio do odpowiednich kohicéwek przepustédw kwarco-
wych /14/ - rys. 3.5 sil¢ termoelektryeczna mierzono jak juz
wspomniano za pomocg elektrometru, W przypadku prébek sta-
rzonych pojawiate si¢ jednak tak duze napigcie zakidcajace,

2e sby umozliwié pomiar nalezalo je skompensowaé, Do tego ce-
lu siuzy Zrdédio napigcia kompensacyjnego /10/ wigczane w sze-
reg i majgce biegunowoéé przeciwng do napigcia pojawiajacego
si¢ na prébece /tzn, migedzy miedzianymi koficdwkami termopar

1 12/, Szkic ostatniego z opracowanych stanowisk do pomiaru
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Przolgeznik pomiar tomporatury - pomiar
gradientu, 1, 2, 3 - tormopary odpowiednio:

w cloktrodzio dolnoj /izolowanoj/, w elcktro-
dzie gdérne) 1 w temperaturze odniesienio,
4 - kontaktrony, 5 « izolujgce odstgpniki tof=-
lonowae: G - przepuaty ceraniczne; 7 - izolowano
gniazdo eleoktrometryczno; 8 = magnes staly,

9 - obudowa okran; 10 = ZrddZo napigcia kompen-

eacyinago,
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sily termoelektrycznej przedstawiono na rys. 3,13, Stanowisko
pozwala na pomiary w zakresie temp&ratur 300 - 1000 K, w kon=-
trolowanej atmosferze i w prézni.

Prébka /1/ podobnie jak w poprzednich uktadach jest umieszczo-
na miedzy elektroda dolna /2/ wsparta na izolatorze kwarcowym
/rura/ /3/, a elektroda gérna /4/, na ktérej nawinieto grzej=-
nik /5/.

Stanowisko sktada si¢ z trzech czedci, z ktérych jedna skitada
si¢ z suwliwej, grzanej wasnym grzejnikiem /5/ elektrody /4/
umocowanej na podstawie aérnej /6/: druga zawiera elektrode
dolng /2/ z izolatorem kwarcowym /3/ umocowanej na podstawie
dolnej /7/.1i trzeciej - bedacej obudowg i ekranem elektrod oraz
centralng czedcia grzeinika gtéwnego /8/ i grzejnika zmienia-
jecego gradient - /9/ /rury ze stali Zaroodpornej /10/ zakofi-
czonej dwoma chXodzonymi tgczami prézniowymi /11/.

Prébka jest éciskana miedzy elektrodami za pomoca sprezyny /12/
chtodzonej chtodnicg /413/ oraz /14/.

Do wyprowadzenia termopar oraz koficéwek grzejnika od strony
elektrody gérnej uzyto préznioszczelnego przepustu ze szkia
prasowanego /15/, a od strony dolnej elektrody przepustéw kwar-
cowych /16/. Odprowadzenie /17/ dolaczono do typowego stano-
wiska prézniowego.

Schemat ukZadu prézniowego przedstawiono na rys. 3,14, Do uzys=-
kania Zadanej prézni zastosowano stanowisko prézniowe typu
BS300P produkcji Unig; = Unima,

Stanowisko /1/ potaczono za podrednictwem elastyecznego prze-
wodu prézniowego /2/ z wejséciem stanowiske préZniowego /4/.

Do wprowadzenia atmosfery zastosowano zawdr iglicowy /3/ typu

ZD-200,
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PoniewaZz powy2sze stanowisko mialo pracowaé w wysokich tempe-
raturach zastosowano trzy grzejniki.

Grzejnik /8/ rys. 3.13 o0 najwigkszej mocy - siuzy do zgrubnej

.,:-—---—-——( ATMOEFERA

i 3 X ZP200

-

Rys. 3.14, Schemat prézniowego stanowiska pomiarowego.

1 - stanowisko do pomiaru STE; 2 -~ Lgcze elastyczne;

3 = zawér do wprowadzenia atmosfery; 4 - wyjdcie ze
stanowiska BS300P; 5 -« glowice jonizacyjna; 7 - pom=

pa obrotowa; 8 - pompa dyfuzyjna; 9 - zawory przeig-
czajgce; 10 - zawdr zapowietrzajgcy.

stabilizacji temperatury pracy, a grzejniki /5/ i /9/ od=-
powiednio do dokladnej stabilizacji i regulacji gradientu.
Zasilanie grzejnikéw /5/ oraz /9/ zrealizowano identycznie
jak w stanowiskach poprzednich. Grzejnik /8/ zasilany jest

poprzez konwencjonalny regulator temperatury z transformato-

ra obnizajgcego.
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Na podstawy gérng /G6/ 1 dolng /7/ nakrgcono glowice umozli-
wiajace zaekranowanie i odpowiednie wyprowadzenie przewoddw
do pomiary sily termoelektrycznej, termopar, przewoddédw zasi-
lania grzejnika /5/ oraz wegzéw od chlodnicy /14/.
Do pomiaru temperatury i gradientu temperatur zastosowano tere
mopary Pt-Pt 10 Rh wykonane z drutéw @ 0,10 mm, przymocowa-
ne do wykonanych ze stali 2aroodpornej elektrod /f2/ 1 /4/.
Pomiar temperatury oraz sily termoelektrycznej zrealizowano
identycznie jak w stsnowisku poprzednim - rys. 3,12, przy czym
przelgcznik na kontaktronach umisszczono w glowicy nakrgcanej
na podstawg dolng /16/ - rys. 3,13,
Opisane wyZej trzy ostatnie rozwigzanie wykluczaja jednoczes~
ny pomiar gradisntu temperatury na prébce oraz pomiar sily
termoelektrycznej. O trudnodéci rozwigzania problemu jednoczes-
nego pomiaru sily termoelektrycznej i gradientu temperatur
éwiadczy fakt, Z2e w odpowiedniej literaturze /poza nielicz-
nymi wyjgtkami [34, 53, 57] J/ nis podaje si¢ prawie w ogéle
schematédw, szkicédw bgdZ opisbébw rozwigzah powyZszego problemu,
co moze dwiadeczyé albo o braku howych. niekonwencjonalnych roz=
wigzan, albo o ich wyjatkowej atrakcyjnosci,
Wydaje sig, 2e istniejga co najmniej dwie metody rozwigzania
powy2ezego prpblemu a mianowicie metoda Dauphinee [94 - 98]
oraz zastosowanie w przetworniku fotomagnetoelektrycznym [87]
sterowanego 2Zrédia temperatury odniesienia, Pierwsza z wymie~
nionych metod polege na okresowym deXgczaniu kondensatora C

W Temperaturze
do tarmopaer‘T.a nastepnie do termopary utrzymywanej w tempe-
raturze T, , polgczonej szaregowo z miliwoltemierzem, jek to
pokazano na rys. 3.15, W ten sposéb mozna zmierzy¢ bezpodéred-

nio réznice temperatur AT =T,-Ty
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Rys. 3.15. Pomiar réznicy temperatur metodg Dauphinee [94]

Zasadniczg zalet@ powyzszej metody jest brak galwanicznego
potaczenia migedzy termoparami, dzigki czemu moZna mierzyé
réznicg temperatur migdzy punktami, z ktérych jeden jest
izolowany /na rys. 3.15 - element o temperaturze |; /. Wads
powyZszego rozwigzania jest potrzeba okresowego przeigcza=-
nia kondensatora. Przelgcznik powinien posiadaé wysokg re=-
zystancje uplywu /aby nie zwiera¢ przez nig punktu o tempe-
raturze 1; do masy/ oraz mozliwoé¢ szybkiego przelgczania,
Ostatnie w wymagah zwigzane jest z faktem, Ze dla zapewnie-
nia matego biedu pomiaru wymaga si¢ maiego spadku napigcia
na kondensatorze w czasie przeigczania /szybkie przeigczanie,
mata upiywnoéé kondensatora/ oraz duzej stalej czasowej ukia-
du roziadowania kondensatora C, ograniczonej praktycznie po-
jemnodcig tego kondensatora oraz rezystancj@ wejdciowg mili-
woltomierza RV, W jednym z rozwigzafh [94] zastosowano konden=-
sator C o pojemnosci 100 uF oraz miliwoltomierz o rezystancji
wejéciowej 10 M. co pozwolilo uzyskaé wystarczajgcq doklad-
noéé¢ przy predkosci przelgczania okoto 50 razy na sekunde,
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Zwigkszenie pojemnosci kondensatora C /zwykle polistyrenowego
napotyka na trudnosci zwigzane z ich duzymi wymiarami, Zasto-
sowanie kondensatordw elektrolitycznych nie wchodzi w rachube
z powodu ich duzej uptywnosci oraz wytwarzania przez nie wtas-
nego napig¢cia galwanicznego, zmiennego w czasie i w funkcji
temperatury otoczenia, Wobec wymaganej duzej stalej czasowej
ukladu roztadowania nalezy stosowac¢ miliwoltomierz o moZzliwie
wysokiej rezystancji wejsciowej.

Osobnym problemem jest naped stykéw w.w, przeigcznika., Wobec
mozliwosci wystepowania zakidcerh stosowano w powyZszej meto-
dzie mechaniczny naped stykéw [96] .

Prébg zastosowania powyzszej metody do pomiaru gradientu tem=-
peratury na prébce przeprowadzono wykorzystujgc przeiacznik

z rys., 3.12 przeigczajgc odpowiednio kontaktrony i umieszcza-
jgc pod nimi kondensator C /z rys, 3.15/. Przy mechanicznym
przesuwaniu magnesu staiego sterujgcego kontaktronami nie ob-
serwowano zakécer,

Zastosowanie elektromagnetycznego napedu kontaktronéw napotyka
jednak na trudnoséci gidéwnie z powodu wprowadzania silnych za-
kiécert uniemozliwiajgcych pomiar sily termoelektrycznej.
Wykonano réwniez préby pomiaru réZnicy temperatur z zastosowa=-
niem przetwornika fotomagnetoelektrycznego, Schemat blokowy
ukadu pomiarowego przedstawiono na rys, 3,16,

Powyzszy uklad dziala w nastgpujgcy sposéb: réznica temperatur
migdzy koficami prébki /1/ AT =T,- T, jest w przybliZzeniu réwna
réznicy temperatur 12~ T; , gdzie T3 jest temperatura radia-
tora 2rédia temperatury odniesienia /2/.

Utrzymanie niewielkiej réznicy temperatur T~ 1, zapewnia pre-
cyzyjny.regulator temperatury /3/ sterujgcy grzejnikiem /4/

nawinietym na zewng¢trznym radiatorze Zrédia temperatury od-



niesienia /2/, Napiecie uzyskane réZnicowo poZgczonych termo=-
par, umieszczonych w temperaturach 1; i T3 steruje przetwor-
nik fotomagnetoelektryczny /5/, ktéry moZe podobnie jak mie-
rzacy site termoelektryczna elektrometr /6/ sterowaé rejestra-

tor x-Y /7/0
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Rys. 3.16. Uklad do ciagiego pomiaru gradientu temperatury
na prébce

1 - prébka; 2 - 2rédio temperatury odniesienia; 3 - precy-
zyjny regulator temperatury; 4 - grzejnik; 5 - przetwornik
fotomagnetoelektryczny; 6 - elektrometr; 7 - rejestrator;

8 = ekran.

Pomiar wstepny z zastosowaniem czujnika fotomagnetoelektrycz-
nego wskazuje na stosunkowo malg pewnodé jego dziatania, zwig-
zan@ z niedostatecznie dopracowanymi ukladami regulatora tem-

peratury /3/ oraz przetwornika /5/.



3.4, Czynniki zakiécajace pomiary sity termoelektrycznej oraz
pomiary gradientu temperatury na prébce
3.4.1. Wpiyw staiej czasu elektrometru
W przypadku stacjonarnych pomiaréw STE oraz AT problem
statej czasu elektrometru nie odgrywa praktycznie roli, po-
niewaz szybkoéé odpowiedzi elektrometru jest tu dostatecznie
duza, Wpiyw czasu odpowiedzi elektrometru moZe si¢ natomiast
uwidocznié w przypadku korzystania z ukkadu pomiarowego, w
ktérym elektrometr jest naprzemian przeigczany raz do pomiaru
STE a raz do pomiaru AT ,jak to przykladowo przedstawiono na
rys. 3.47. Moze sig¢ tu bowiem okazaé¢, ze czas potozenia prze-
*acznika w jednej pozycji jest poréwnywalny z czasem odpowie~-

dzi elektrometru.
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Rys. 3.47. Uklad do jednoczesnego rejestrowania zmian sily
tetmoelektrycznej oraz réznicy temperatur.
1 « prébka; 2 - elektrometr; 3 ~ rejestrator; 4 - generator
sterujgecy; 5 - przelgcznik ,
Ogélnie bezwktadnoéé elektrometru moze powodowaé zaniZenie
rzeczywistej wartoéé wspékeczynnika Seebec’ka i to tym wigk-

sze im diuzszy jest czas odpowiedzi elektrometru.
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Prébujac w ramach niniejszej pracy stosowaé¢ elektro=-
metry o réznych statych czasu /Vacutronic, Unitra, Takeda-
Riken/ upewniono sig, 2e nie miaZo to istotnego wpiywu na
mierzone wartoéci STE., Z tego teZz powodu nie przytoczono
w niniejszym opracowaniu szczegéZowych wynikéw pomiarowych
dotyczacych tego problemu.

3.4.2. VWpkyw peizania zera elektrometru

Przy pomiarach sity termoelektrycznej elektrometr pracu-
je w charakterze miliwoltomierza, Na calikowite peizenie zera
tego przyrzqdu skladajg sig¢ dwa czynniki:

- peilzanie wynikle z niestabilnosci elektronicznego ukZa-
du elektrometru;
-~ pekizanie wynikie z tadowania pojemnodéci wejéciowych

i pojemnodci prébki pradem wejséciowym elektrometru,
Pierwszy z wymienionych czynnikéw odgrywa role w przypadku
pomiaréw STE na materiale o wysokiej rezystywnosci i maiej
wartodéci wspéiczynnika Seebeck’a, kiedy nale2y mierzyé na-
pigcia rzeddukilkudziesigciu uV , Elektrometry z wibracyj-
nym przetwornikiem napigcia statego na zmienny charakteryzu-
ja@ sie¢e bardzo maiym peizaniem zera. ByZzo ono rzedu 200 ‘pvydobe
dla VA=J~51.0 oraz 300 JpV/dnbe dla TR-84M - Takeda Riken.
Elektrometry bez przetwarzania posiadajg znacznie wigkszy
dryft rzedu 1 mV/godz « dla elektrometru 219 A, W sumie
wydaje si¢ jednak, Ze wlaesne peizanie zera elektrometru moze
byé przy pomiarach STE utrzymane w takich granicach, 2e prak-
tyeznie roli nie odgrywa.

Drugi z wymienionych na wstepie czynnikéw moze odgrywaé juz
bardziej zasadniczg r@l@, a jego wplyw jest zalezny zaréwno

od wiasdciwodci elektrometru jak i od ukiadu pomiarowego.
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Petzanie zera spowodowane tadowaniem pojemnosci obwodu wej=-

éciowego /np. C i elektrometru; C prébki itp./ przedstawio=-

we
no dla réwnych warunkéw obciaZenia wejscia elektrometru na
przykiadzie elektrometréw: 219 A - rys, 3.18; VA=J=51,0 = 3.9
V%;:ngrgb. Jak widaé z przedstawionych wykreséw omawiany
efekt jest silnie zalezny od rezystancji i pojemnosci prébki
oraz uktadu pomiarowego, Oczywiscie omawiany wplyw jest tym
mniejszy im jest mniejsza ich rezystancja, a wicksza pojem=-
noséé, Wobec silnej /np; wyktadniczej/ zmiany rezystancji prébe-
ki w funkcji temperatury wystgpujacej w czasie pomiaru STE
uwzglednienie wpiywu omawianej sktadowej peizania zera jest
praktycznie niemozliwe, zwlaszcza jeZeli caty przebieg jest
ponadto nieliniowy /rys. 3.18-3,20/.
Wpiyw peXzenia zera mozna skorygowaé przy speinieniu nas-
tepujacych zalozeih:
- szybkodéé zmian napiecia pelzania w czsie pomiaru jest
stata / k; = cost/;
- drednia temperatura prdébki oraz gradient temperatury
na prébce zmieniaja si¢ tak nieznacznie, Ze rezystancje
prébki mozna uwazaé za stal@:
- szybkoéé zmian gradientu temperatury jest staka w czasie
pomiaru / k, = const/;
- gika termoelektryczna nie ma charakteru relaksacyjnego.

Siteg termoelektryczng powstajgce weskutek istnienia zmiennegeo

w czsie gradientu temperatury:
AT =ky-t /3.1/
gdzie t - czas

okresla zaleznodéé¢ /2,.41/, ktérg mozna zapisaé w formie:

= K- k'-. t
V) 2 /3.2/
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Zaktadajac, 2e elektrometr jest rozwierany w chwili t-O
/po uprzednim wyzerowaniu/, wzér na napigcie pekzania Up

przyjmie postac:

/3.3/
Elektrometr mierzy wypadkowe napigcie Um=U tUp. W zwiazku
z czym wspdéiczynnik ,, wyznaczony z nachylenia otrzymanej
charakterystyki Uy (AT) wyrazi sig wzorem

=+AUM_ o+ ki
ue s oec s = /3.4/

gdzie: X = rzeczywista wartosé¢ wspdiczynnika Seebeck’a

Omawiany wy2ej efekt zilustrowano na rys. 3.21 a, b

Rys. 3.21, Wplyw peizania elektrometru na wartoéé¢ wspdiczyn-
nika o . a = kenstrukcja, b - efekt koficowy na wykresie Uy(AT)
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W nawiazaniu do rys. 3.21 oczywistym si¢ staje, 2e przy za-
chowaniu powy2szych zalozeti, wepéZeczynnik X wyrazi si¢ dred-
nig arytmetyczng wspéiczynnikéw x4 o wyznaczonych dla prze-

ciwnych kierunkéw gradientu temperatury na prébcee

O('«rO(“
2

Z powyzszych rozwazah wynika /wyrazenie 3.4, rys. 3.21/, Ze

Ky = =X /3.7/
w zeleznodci od wzajemnych stosunkéw K,k i & mozna dla

tej samej jego wartodci rzeczywistej otrzymaé rézne wykresy

Um (AT‘) jek to przedstawiono na rys. 3.22 a - ¢

—
OBSZAR ZMIAN

WARTOSCI | ZNAKU K

Rys. 3.22, Zaleznosé charakterystyki UMLAT)od wartodéci
wepbezynnikéw ki k, ix. a,b) ky<kpx ;) ky=k,

c) kg >ky o

Na podstawie przedstawionych rozwazah mozna sformulowaé naste-

pujece dezyderaty dla zapewnienia wiasciwych warunkéw wykonywa=

nie pomiardéw STE:



-~ ki winno byé mozliwie mals - tzn., elektrometr powinien
mie¢ minimalny prad wejdciowy:

- kj winno byé mozliwie duze - pomiar powinien byé szybki;

- dla znalezienia rzsczywistej wartoéci wspéZczynnika
nalezy wykonaé¢ co najmniej dwie serie pomiaréw dla
przeciwnych kierunkéw zmian gradientu temperetury na
na prébce fwspéiezynnik ' wyznaczony tylko z jednej
serii pomiardw mo2e znacznie odbilegaé od rzeczywistej
wartodci wspélczynnika X , co najjeskrawiej widaé na
rys, 3.22 d, gdzie ' ma nawet przeciwny znak niz & /i

- Wartodei o' i x"nalezy wyznaczaé z odeinkéw krzywej
otrzymanej w warunkach K2 = const,:

- dla dokZadnych pomiaréw & w przypadku wystepowania
powy2szego efektu nalezy w czasie pomiaru rejestrowad
zaleznoéé AT (t) w celu kontroli k.

Jak wskazujg rys, 2,18 - 2,20 wplyw pradu wejsdciowego jest
praktycznie niezauwazalny w przypadku obcigzenia wejécia elek=-

trometru rezystancje rzedu 10" /np. rezystancja prébki/,

3.4.3. Upkyw czasowych i temperaturowych zmian napigcia
resztkowego

-

Pomiary STE wykonywane na wielu prébkach z réznych materiaXéw
wskazuja na cze¢ste wystepowanie na prébce pewnego dodatkowego
napieeia tzw, napiecia resztkowego Ur , nawet w przypadku,
gdy nie ma na niej gradientu temperatury., Problem jest w ogé~-
le podobny do rozwazanego w rozdz, 3.4.2 z tym, 2e mechanizm
jego powstawania -~ nawet jesli nie jest znany - to jest na-
pewno rézny od efektdw pekzania zera. Takim Zrédiem zakldceih
byx uktad pomiarowy - tutaj pochodza one z badanego obiektu.

Problem wystgpowania napigcia resztkowego jest porusza=-
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ny tylke w nielicznych pracach [2, 53, 72, 99, 100] . Omawia-
ne zjawisko objawia si¢ nieprzechodzeniem przez punkt /0,0/
prostej na wykresie Uy (AT) dla w peini wyzerowanego ukiadu

pomiarowego. Sytuacje ilustruje rys. 3.23

Rys. 3.23

Wptyw napigcia reszte
kowego Ur na przebieg
zaleznosci Uy (AT)

Nie wchodzge w nature napigciae Ur stwierdzono ogélnie, 2e jego
wartoéé moze si¢ zmieniaé w funkecji czasu jak i temperatury.
Mozna to w szczegbdlnodei pokazaé przez bezpodredni pomiar na-
pigcia resztkowego na prébkach nagrzewanych izotermicznie,

W celu rozpatrzenia ;plywu zmian napig¢cia Ur na wartodé mierzo-
nego wepdiczynnika Seebeck’a  dogodnie jeat-rozdzielié zmia~
ny czasowe i temperaturowe w.w, napiegcia,

Z wykonanych badar jakodéciowych wynikato, Zze zaleznoéé napig-
cia Ur od czasu przy stalej temperaturze moze przybieraé rézne

formy zilustrowane na rys, 3,24,

Rys, 3.24

Zmiany napiecia
ronitkowego w funkeji
czasu,
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Przez At oznaczano tu czas przecigtny wykonanis pomiaru cha-
rakterystyki LJM(ZYT). Warto go dobieraé¢ na tyle krétki, aby
; .

przebieg napigecia U, od czasu mo2na byZo aproksymowaé wzorem:

/3.8/

Ur= k3t | const
gdzie K3 jest nachyleniem prostej aproksymujgcej rzeczywisty
przebieg Ur (t) w czasie pomiaru. Pominigcie wyrazu wolnego
tj. wartosei Urdla t=0O wynika z mozliwoéci jej skompensowa=
nia przy zerowaniu ukXadu pomiarowego.

Postaé czasowej zaleznosdci Ur(f) jest zatem identyczna jak

i napiccia Up(t) swzér 3.3/ zatem réwniez i wpiyw bedzie
identyeczny, tzn. taki, jak przedstawiono na rys. 3.21 a-d,

przy czym k¢ nale2y zastgpi¢ Ky . Nalezy zwrécié uwage na fakt,
2e nieliniowosdci na wykresie Up1=f(ﬁjj moga w tym wypadku
powstaé zaréwno ze zmiany wspéiezynnika Ky /rys. 3.22 b/ jak
i ze zmiany k3 bedgcej wynikiem zbyt diugiego czasu pomiaru
At /poréwnywalnego ze stalg czasowa zmian napiecia Uy /

Wptyw zmian Ky w funkeji czasu na wykres Upm (AT) zilustrowane
na rys. 3.25,

PowyZsze rozwaZzania sugeruja oczywisécie wykonywanie pomiaréw

w mozliwie krétkim czasie, takim, dla ktérego wykresy Up(t)
beda liniami prostymi. Jak juz wspomniano oprécz czasowych
zmian napiecia resztkowego U obserwuje si¢ jego zmiany w funk-

cji temperatury., Przyktadowg zaleZnoéé powyzszych zmian przed-

stawiono na rys. 3.26,
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Rys. 3.25, Wpiyw nieliniowej zmiany napigcia resztkowego
Ur(f) na wykres Um (AT)dla pomiaru diugiego /dla ktérege
Ur(t) nie mozna aprokeymowaé linia prosta/.

a - zaleznoéé gradientu temperatury od czasu, b -« zaleznoéé
napigcia resztkowego od czasu, c -~ zale2noéé niezakléconej
STE od czasu, d - zaleznoséé zakiéceniowej STE od czasu,

e - otrzymana charakterystyka U, (AT)



Rye. 3.26. Zaleznodéé napiecia resztkowege Ur od temperatury

Wykres z rys. 3.26 otrzymano z rodziny krzywyech U-(t)dlaT-const
/bedgcego parametrem/, dla przyjetege t=T, Zakiadajge, 2e
poniar wykonywany jest w temperaturze Iir przy tak malym grae
diencie temperatury, Ze eiuszna jest eproksymacja U (T) 1lie-
nig prostg, zeleznodé Ur(T) przy zeniedbaniu wartodci statej
Ur(Ter)/mozliwesé kompensacji dla T:=Ti- / mozne okredlié wzorem:

Ur(T) = 3 kg AT /3.9/
gdzie: AT - gradient temperatury na diugodci prdébki
K, - dup(T)
4 dT lT‘Tﬁr

Wepbiezynnik 1/2 w zaleznodei /3.9/ wynika eted, 2o przy gra-
diencie temperatury AT , jej temperaturg érednia zmienia sig¢
od Tir do Tér 2 JAT. Odnosi sie to do przypedku, w ktérym jeden
2z koficéw prébki ma w czasie pemiaru temperature réwng ), , @
temperatura drugiego korfce zmienia si¢ wraz ze zmiang gradiene
tu temperatury i réwna jest T1; & AT,

Poniewaz elektrometr mierzy sumg napieé Upm=U+ U (T)

zatem wyznaczony z charakterystyki Uy (&T) wepblezynnik of
bedzie okredlony wzorem: |

/3.40/



Znak napiecia Ur zalezy od poZozenia prébki wzgledem elektrod,
po odwréceniu prébki o 180° wspéiezynnik kK, zmieni znak na ujemny
a wyznaczona wartosé o' bedzie mniejsza od rzeczywistej wartos~
ci o, Wykonanie pomiaréw wg. powy2szej procedury prowadzi znéw

'i x"sg teraz wepéiczynnikami

do relacji /3.7/, przy czym
wyznaczonymi doswiadczalnie odpowiednio przed i po odwréceniu
prébki, Wpiyw temperaturowej zaleznoéci Ur przedstawiono na

rys. 3.27
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Rys.3.27. Wpiyw temperaturowej zaleznosci Ur na wykroleM(AT)
i wartod¢ wspédiczynnika Ox.
U = niezktécona STE;iJr(T) - temperaturowo zalezZne napiecie

rasztkoal,Up1- mierzona STE ,



Podobnie jak w poprzednich przypadkach réwniez zmiany wspdi-
czynnika K4 /wyrazenie 3,9/ wynikle ze zbyt duzej zmiany tem-
peratury sredniej /zbyt duZej zmiany gradientu temperatury/
mogg wpiynaé na nieliniowy przebieg zaleznoéci Um (AT). Z roz-
wazat dotyczacych wpiywu temperaturowych zmian U, na wartosc
& wynika, 2e odpowiednie pomiary nelezaloby przeprowadzaé
bez zmiany temperatury déredniej oraz przy matym gradiencie
temperatur, Pierwszy z warunkéw wigze si¢ ze znacznym utrudnie=-
niem pomiaréw zwigzanych z potrzeba ciagiej kontroli tempera-
tury obu koticéw prébki, drugi zad z mata wartodcig mierzonej
sily termoelektrycznej. Wystepowanie napie¢ resztkowych za=
obserwowanc w materiatach o rezystywnoséciach wigkszych od
108[£Zcm] .Blizsze dane odnodénie napigcia resztkowego zostang

podane w jednym z dalszych rozdziaZdéw,

3.4.4. Uptyw efektu piszoslektrycznego

Przy badaniu sily termoelektrycznej na dielektrykach wykazuja-
cych efekt piezoelektryczny /np. szeroko stosowana ceramika
oparta na tytanianach i niobatach baru, oXowiu czy wapnia/
mozna spodziewaé si¢ wystgpienia dodatkowego napiecia wynikie-
go ze $ciskania prébki miedzy elektrodami., Napiecie to mo2e sig
zmieniaé¢ w funkecji temperatury z powodu temperaturowej zalez-
nosci statej piezoelektrycznej jak i nacisku. Wystegpowenie po=-
wyzszego efektu mozna stwierdzié¢ zmieniajgc nacisk elektrod

né prébke,

Jezeli na prébce wystepuje napigcie piezoelektryczne wykresy
lJMGﬂT) nalezy wykonaé¢ przy statych temperaturach érednich
prébki i odpowiednio zabezpieczyé¢ prébke przed naprezeniami

mechanicznymi.
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3.4.5. Wplyw efektu piroelektrycznego

Efekt piroelektryczny, objawiajacy si¢ powstawaniem napiecia
na prébce przy zmianie jej temperatury déredniej, moze réwniez
silnie wplywaé na wartosé wyznaczenego wspblczynnika « [ 7].
Wystepowanie powyzszego efektu mozna stwierdzié korzystajgc

z zaleznoéci wielkodei napiecia piroelektrycznego od szybkos-
ci zmian temperatury prébki oraz znaku napigcia pizoelektrycz-
nego od kierunku zmian temperatury [101] . Wpiyw powyZszego
efektu np. przy niewielkiej sinusoidalnej zmianie temperatury
éredniejpowodowaé moze rozmycie prostej Lh1U1T] do elipsy.

W takim wypadku nalezy stosowa¢ mozliwie niskie predkosci
zmian temperatury dredniej. Dokladniejsze omédwienie powyzszego

problemu przedstawiono w dodatku 1,

3.4.6. Wp2yw efektu Benedicks’a

Efekt Benedicks a nalezy do zjawisk nieliniowych i objawia
ei¢ zaleznoscig wepébiczynnika & od gradientu temperatury [35].
Wpyw w.w. efektu na zaleznoéé Um (AT)przedstawiono na rys.3.28

Um 4
|
u | o
{_;_;:+ Ugenepicksa ( Up)
-~ |

{

Rys. 3.28, Wpiyw efektu Benedicks a na zaleznoéé Uy U&T).
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Powyzszy efekt wystepuje dla duzych gradientédw temperatury

i?; tzn. takich, dla ktérych juz na diugosci drogi dyfuzji

za:Lodzi widoczna zmiana normalnej koncentracji noénikéw pra-
du [35] .Napigcie Up /rys. 3.29/ bardzo szybko rosnie z tem-
peraturg i ma znak przeciwny niz zwykza STE, Blizsze dane

o wystepowaniu powyZszego efektu, oraz jego ujecie matonatyaz-
ne i metody badania przedstawiono w pracy (35] . Jak widaé

z powyzszegeo rysunku wspoemniany efekt w zasadzie nie wpiywa
na doktadnoéé wyznaczeniea wspéiczynnika X , niemniej ogra=-
nicza maksymalny gradient temperatury, a tym samym wielkosé
mierzonej sity termoelektrycznej. W przypadku uzyskania krzy=-
wej jak na rys.3.28 wepétezynnik X nalezy wyznaczyé z nachy=-
lenia prostej stycznej w punkcie U0, AT=0 do otrzymanego

wykresu.

3.4.7. Wpiyw innych napigé zakiécajgcych

W stanowisku do pomiaru silty termoelektrycznej podobnie jak

i w innych stanowiskach istnieje wiele Zrédel zakiéceri. Giéwnym
2réd2em zakiéceh sg elementy grzejne, W przypadku zasilania
ich napigcien stalym moga - wskutek réznych uplywdw - pojawiaéd
si¢ na prébce napiecia stale wprowadzajgce zakiécenia podobne
do omawianych w punkcie 3.4.3 [53] . Z powyzszego powodu bar-
dzo czgsto stosuje si¢ zasilanie napieciem zmiennym, Pojawia
sig jednak problem dokiadnege ekranowania ukiadu /elektrody

- prébka/ przed wpiywem pél zmiennych i zaklécer przenikajg=-
cych z sieci. Do regulacji temperatury obiektéw nie wymagaja~-
cych znacznych mocy. uzywa ei¢ regulatoréw z zasilaniem sta-
topradowym, zasd przy wiekszych mocach - impulsowych /propor-
cjonalnych, dwustanowych itp./
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W ukadach opracowanych w IPELE zastosowano z peinym powodze-
niem regulatory impulsows~tyrystorowe. Przy pomiarach sily
termoelektrycznej nale2y zwrécié baczng uwage na wysokg re-
zystancje izelacji przynajmniej jednej z elektrod, W opraco-
wanych stanowiskach mierzono rezystancje¢ miedzy obiema elek-
trodami dociskanymi do prébki rozdzielonymi szczeling powietrz=-
ng. W kazdym wypadku rezystancja upiywu elektrody izolowanej
byta wigksza od 10% 0, |

3.4.8. Czynniki wpiywajgce na_zmniejszenie dokiadnodci pomig-

ru_gradientu temperatur_na_prébce

W wiekszoéci przypadkéw do pomiaru gradientu temperatury na
prébce wykorzystuje si¢ termopary. Przy wyborze termopar na-
lezy zwrécié¢ uwage giéwnie na ich stabilnoéé w odpowiednim za-
kresie temperatur uwarunkowana wkasciwodciami fizyko-chemicz-
nymi materiatdw, z ktérych zostata wykonana [88] .
Probla;ogtabilnoéci termopar i ich chemicznego oddziakywania

z otaczajgce atmosferg zwlaszcza przy pomiarach wysokotempe-
raturowych poswigcono wiele prac [102-105] * Réwnie waznyn
problemem jak stabilnoéé termopar jest ich identycznodé oraz
sposéb przymocowania do prébki.

Doktadnodéé pomiaru réznicy temperatur na prébce okreslona jest
nie tylko sposobem jej wkgczenia w uklad elektryczny, czy tez
doktadnodcia jej skalowania, ale réwniez opornoscig cieplna
styku termopara-prébka, czyli sposobu jej przymocowania.
Sposoby zmniejszenia wpiywu opornosci cieplnej styku termopara=-
préobka przedstawiono w pracach [73, 106, 107] . Przykiady za-

mocowania termopar przedstawiono na rys., 3.29 [73]3
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Rys. 3.29. Typowe przYklady zamocowania termopar do pomiaru

gradientu tampoFstur (73] .

Najczedéciej korzysta si¢ ze sposobu a - rys. 3.29, w ktérym
termopary przymocowuje si¢ do dobrze przewodzgcych blokéw,
dociskanych do powierzchni prébki, Metoda ta, cho¢ najmniej
dokladna /nieokfeélony styk prébka-blok grzejny/, jest sto=-
gowana z powodu moZzliwosci tatwej i szybkiej wymiany prébki,
Talet fyoh nie posiadajg sposoby b i ¢ /rys. 3.29/. Z drugiej
strony pomiary temperatury, czy tez réznicy temperatur, sg
-tutaj obarczone o wiele mniejszym biedem, W przykladzie 3.29 b
termopaty sg przylutowane do dobrze przewodzgcych ciepto pre-
téw /Ag, Pt/ weidnietych, bad2Z zaprasowanych w prébece, zas

w 3.29 ¢ zlikwidowano transport ciepia przez termopary na
zewngtrz przepuszczajgc je przez bloki grzejne,

W przypadku prébek prascwanych /materiaty tlenkowe, organicz=-
ne/ bardzo cze¢sto wprowadza si¢ bezposrednio termopary do
nich samych zamiast pretéw jak na rys. 3.29 b,

W trzech ostatnich wymienionych sposobach umieszczenia termo-
par opornoéé cieplna styku prébka-blok grzejny nie wpitywa na

doktadnosé pomiaru, Biad pomiaru temperatury termoparg umiesz-
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czong w prébce zale2y od érednicy termopary, gZebokosdeci jej
umieszczenia, przewodnictwa cieplnego zarédwno materiaiu ba-
danego jak prébki., Dokladng analize biedéw dla powyZszego
przypadku przedstawiono w pracy [108] .

Ogélnie biorecjeéu pomiary sa wykonywane na niewielkiej ilod-
ci prébek, korzysta si¢ wtedy z metod, w ktérych termopary
mocuje si¢ na prébkach. Dla wigkszej ilodci pomiaréw - termo-
pary montowane s@ w blokach grzejnych.

Wepdieczynnik X wyznaczony w ukiadzie jak na rys. 3.29 a
moze byé mniejszy od rzeczywistego z powodu pomiaru gradien-
tu temperatury zwieks=zonego o spadki temperatur na dwdch sty
kach blok-prébka, Aby unikngé powyZszego biedu pomiary X na-
lezy wykonywaé na prébkach o odpowiedniej grubosci, tzn. ta-
kiej, dla ktérej opornosé¢ cieplna prébki jest duzo wigksza od
opornodci stykéw. W tym celu nalezy wykonaé wykres O zmie-
rzonego/w funkeji grubodeci prébek jak to pokazano na rys. 3.30.

A rmmm e = = : ~~—1

| ] |
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Rys. 3,30. Wpiyw grubosci prébki na wartoéé mierzonego wspbi-
czynnika Seebeck’a 'y .

W badaniach wspéiczynnika X na péiprzewodnikach korzysta
si¢ z prébek dtugich /o duzych d /, dla ktérych stosunek
powierzchni, przez ktéra przeplywa strumien ciepta, do diugos=-
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ci prébki waha si¢ w granicach 0,1 - 2 mm [36, 55, 65] .
Poniewaz opornosé cieplna zalezy od wymiardéw prébki identycz=-
nie jek elektryczna, wigc wykonanie wykragu jak na rys. 3.30
jest istotne zwlaszcza w przypadku, gdzie interesujgca jest
minimalna gruboéé prébki /rys. 3.30/ ze wzgledu na zminimali-
zowanie jej rezystancji.

Oczywistym jest, Ze dalsze pomiary nalezy wykonywaé¢ na proéb-
kach, ktérych d>d, -

Poniewaz do okredlenia réznicy temperatur na prébce potrzebne
sd dwie termopary pojawia sie¢ problem identycznosdci termopar.
Jezeli wspétciynniki termoelektryczne obu termopar réznia sie
nieco od siebie o wartoéé é@==@.-@2 to przy okresleniu

réznicy temperatur AT wzgledny biad jest réwny

SAT T &p

AT Tat B SEr
gdzie T =(T;+Tp)/2 - temperatura $rednia prébki

AT =T =Ty

Dla AT=1° { T = 1000°C przy 5(5/@ = 0,05 ) wzgledny biegd
réznicy temperatur jest réwny 50 .,

W pracy [109] przedstawiono sposéb pozwalajgcy zmmiejszyé do
minimum wpiyw nieidentycznodéci termopar przy wyznaczaniu wspél-
czynnika oK.

W tym celu pomiar nale2y przeprowadzié co najmniej dwukrotnie,
dla dwéch réznych gradientéw temperatury, ale dla niezmiennej
temperatury sredniej. Rozwazanie , z ktérych wynika taka pro-
cedura pomiaru przedstawiono w dodatku nr 2,

Nieidentycznoéé termopar powoduje wystgpienie asymetrii na wy=-
kresie sita termoelektryczna w funkcji gradientu temperatury.

Odpowiedni przykiad przedstawiono na rys, 3.31,

Poniewaz sila termoelektryczna jest réwna zeru w przypadku,
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Rys. 3.31. \iptyw nieidentycznodci termopar na wykres sila

termoelektryczna - gradient temperatury.

gdy AT=0 zatem caky wykres z rys. 3.31 zostal przesuniegty
po osi AT o wartesé AT, réwna :

g(gp(r)dr
- _ _To
gdzie: &l (5(?)

To - temperarura odniesien'ia .
Wplyw nieidentycznodéci termopar na wykres lJM(AI) fys. 3.31

jest identyczny jak wpiyw czasowych zmian napigcia resztko-
wego rys. 3.23, Pojawia si¢ zatem problem ich rozréznienia,
Mozna go rozwigzaé wykonujac pomiary wspéigzynnika
X na materiale o malej rezystywnodei /nie wystgpuje napig-
cie resztkowe/ i dobrze znamym przebiegu o((T) . Jezeli ma-
teriat wzorcowy jest nie-dostepny mozna wykonaé dwie serie
pomiaréw na tej samej prébce - przed i po odwréceniu prébki,

Jezeli za przesunigcie wykresu UM(AT) odpowiada Ur to
dur
dt
réwniez i nachylenie prostej th(AT)‘ Powyzsze zmiany nie

powinno zmienié¢ znak, zmieni sie zatem znak Kq= a wige

wystgpia jezeli za przesuniecie odpowiada nieidentycznoséé

termopar. PowyZsze sposoby moZna stosowaé¢ dla ukiadu, w kté-

rym termopary s@ zamontowane w blokach grzejnych. Jezeli ter-
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mopary sa@ zamontowane w prébce na staie o wpiywie dyskutowa=-
nych czynnikéw mozna sgdzié badajge nachylenie prostej
otrzymanej dla dwéch polozer prébki jak to przedstawiono na
rys. 3.32,

Rys. 3.32, Wpiyw zmiany poXozenia prébki na wykres th(AI]
gdy za ssymetrig¢ odpowiada:

a - nieidentycznoé¢ termopar; b - czasowa zmiana napiecia
asymetrii,

Jezeli czasowe zmiany Ur sg wzglednie szybkie to oba wpiy-
wy moZna rozdzielié przez obaaruécje napigcia asymetrii w
czasie w warunkach Ty = const i AT = const. Nalezy réwniez
podkredlié, ze odwrécenie kierunku zmian gradientu nie wywo-
%a zmian na wykresie Uy (AT) jezeli za przesuniccie odpowia-
da nieidentycznoéé termopar. Jezeli za przesunigcie odpowiada

Ur to zacbserwuje sie¢ zmiany uwidocznione na rys. 3,22,



3.4.9. Wplyw okresowege zwieranias prébek

W wickszoéci stosowanych stanowisk pomiarowych pomiar gradien-
tu temperatury na prébece wykonuje si¢ za pomocg réznicowo po-
tgczonych termorar. W takim przypadku prébka na okres pomia-
ru gradientu temperatury jest zwarta przez opornosé termopa-
ry wynoszgce w najlepszym przypadku kilkaset oméw /izolacja
speiny jednej z termopar jest mozliwa tylko w przypadku ba-
dania materialu o niskiej rezystywnosci/.
Z faktem zwarcia prébki 2gczy si¢ nastegpujace zjawiska:

- pradowe obcigzenie prdébki ,

- sprowadzenie napigé Up /peizania elektrometru/

oraz Ur /resztkowego/ do zera,

Pradowe obecigzenie prébki moze spowodowaé zmiang rozkiadu
temperatury ﬁ prébce na skutek wystgpienia efektu Peltiera,
co w konsekwencji moze prowadzié¢ do relaksacyjnegc charakte-
ru silty termoelektrycznej ~ poprzez statg czasu uktadu ciepl-
nego prébki oraz nieprawidiowy pomiar gradientu temperatury,
Mozliwoé¢é wystgpienia omawianego efektu mozna sprawdzié kon-
trolujgc temperature stykédw prébki, przez ktérg przepiywa
staty prgd. Zasadniczy wpiyw na dokladnos$é pomiaréw sily ter-
moelektrycznej posiada drugi z omawiénych czynnikéw, WpXyw
czasowych zmian napieé Up i Ur przy ich okresowym zwieraniu
jest identyczny i bardzo silnie zale2y od wartodci wspéiczyn=-
nikéw odpowiednio Kk; i k, oraz ich zmian w funkcji czasu,
Przykiad wpiywu kolejnych zwaré na czasowe przebiegi napig-

cia resztkowego przedstawiono na rys. 3.33 a.



i : T =CONST
o | AT=CONST
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Rys. 3.33. WpZyw kolejnych zwaré = n na czasowe przebiegi
napigeia resztkowego - a; oraz na napigcie mierzone na préb-

ce w trakcie pomiaru STE,

Podobnie jak Ur(t)moze si¢ zachowywaé napiecie pelzania
za krétko wygrzanego elektrometru /np. 219 A/. Wystepowanie
powy2szego zjawiska tatwo stwierdzié wykonujac wykres jak
na rys. 3.33 b. Pomiary wykonuje si¢ identycznie jek przy
wyznaczaniu zaleznodei Upm (AT), tylke przy warunkach: sta-
tego gradientu temperatury, czasu zwioki tz /po ktérym nas=-
tepuje odezyt/ i temperatury. Oczywistym jest, 2e zmian na-
pigecia Ur w funkeji ilodci zwaré-n /a wige w funkeji czasu/
moge sie nakozyé na wykres (JM[LLT) » /wykonywany tez w
funkeji czasu/ wprowadzajgc znaczny btad a nawet zmiane zna=-
ku wyznaczonego wspéiezynnika o . Z powyZszych rozwazah wy=-
nikajg nastgpujace dezyderaty:

- jezeli wystepuje napiecie resztkowe, pomiary z okreso-

wym zwarciem proébki sg mozliwe jedynie w wypadku, gdy

po pewnej iloéci zweré mozna dojéé do ustalonege przebie-
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gu Ur(%) = tak jak to przedstawiono na rys. 3.33 a;

- kolejne odeczyty napigecia nalezy przeprowadzaé po okres-
lonym i zawsze takim samym czasie, oraz po takiej ilodci
zwaré prébki, po ktérej dla statego gradientu temperatu-
ry otrzyma si¢ liniowy przebieg mierzonego napig¢cia w
funkcji ilosci pomiaréw;

- otrzymana wartosc uspélczynnika Xy moze byé reprezenta=-
tywna dla badanego materiatu jedynie wtedy, gdy wartosé
sily termoelektryecznej U= . AT jest co najmniej po~-
rpwnywalna z Urconst /rys. 3.33 b/.

3.4.10. Wpkyw niejednorodn

Niejednorodnosé prébki moze si¢ pojawiaé w postaci jej natu-
ralnejwielofazowej struktury - np. gdy prébka w catej swej
objetosci akiada sig z oddzielnych krystalitéw rozdzielonych
obszarami emorficznymi, Moze byé tez niejednorodny rozkiad
koncentracji domieszek wzdiuz gradientu temperatury,

Wptyw pierwszego typu niejednorodnosci na wartodé wspéiczyn-
nika X mozna rozpatrzyé w oparciu o model badanego materia-

tu przedstawiony na rys, 3.34 a
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Prébka przedstawia soba ukiad regularnie rozmieszczonych krys-
talitéw o boku (; , rezystywnosdci ¢ 1 réznicowej sile termo-
elektrycznej &, , poiaczonych ze sobg poprzez warstw¢ czyn~
nika wiaZgcego o gruboseci L) , rezystywnosci ¢, oraz rézni-
cowej sile termoelektrycznej , . Tak zdefiniowang prébke moz-
na przedstawi¢ jako zbudowang z elementdéw przpdstawionych na
rys. 3.34 b,

Rozpatrujgc przepiyw ciepla oraz predu elektrycznego wzdiuz
prébki otrzymuje sie [{110] nastepujzz;%f;rxﬁ:iq ;eierzona

/efektywng / oy i rzeczywistg (x, wspdiczynnika Seebeck a

. ()t’ [ +p'_]2+

X f
[+ pe (B+2)I{R(+p)+ pla+ R p(p+2)]]

i {[ b+ Be(bz((biri)']f'l + @S(@HZ)] + a{{’;a(4+@2)((‘5+2)'} %)

gdxe /3.42/

A= L2/Lly /patrz rys. 3.34 a, b/
®=N2/A1 « stosunek przewodnosci cieplnych odpowiednio
czynnika wig2gcego i krystalitéw;
£=0:1/%2 ”
dla (P« 1 1 e«l przy niewielkich wartosciachVwzér /3.12/

przyjmuje postac

l |
ey [P+ %) ]

Najczedciej wystepuje taka sytuacja, 2Ze [5« ¥ oraz

/3.13/

X
p(4+2$£) &—’; LR . W takich warunkach jak widaé z réwna-

nia /3.13/ A= tzn przy dostatecznie wgskich obszarach

i wartosci
styku mierzona wartoséé¢ wspéiezynnika Seebeck’a jest réwnaVv
rzeczywistej.

Wptyw drugiego z w.w. rodzajéw niejednorodnosci mozna roz-
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patrzy¢ w oparciu o rys, 3,35.

2Ys5. 8.35 MODEL NIETJEONOROODNETD PROBKI a&)- PROBKA
B, C — ROZKEAD TEMPERATUR W PRORCE ODPOWIEONIO PRZY
POMIARACH STACJONARNYCH | NIESTACIONARNYCH.
W najprostszym przypadku, gdy prébke mozemy potraktowaé jako
dwuwarstwowg rys..3.35 a, o grubodciach warstw (; i l; i o
wartodciaech réznicowej sily termoelektrycznej odpowiednio

X, i o, zmierzymy wartosé o, réwng:

Ky = d,%i-b(z% /3.9
W warunkach stacjonarnych, tzn. dla liniowego rozktadu tempe~
ratury w prébce - rys, 3.35 b /przy zatozeniu réwnej przewod-
nodéci cieplnej warstw 1 1 2/ odpowiednie spadki temperatury
bedg proporcjonalne do grubosci warstw.

W przypadku wykorzyetania pomiaréw w warunkach niestacjonar=-
nych, gdy rozkiad temperatury w prébece jest nieliniowy - rys.
3.35 ¢ mierzona wartosé o<, moze przyjmowaé rézne wartosci,

w krahcowym przypadku od wartosci X, do o,

Ponadto w przypgdku pomiaréw niestacjonarnych na proébce moZe

wystgpié¢ napigcie nawet przy mierzonym gradiencie temperatu-

ry réwnym zere, o wartosci
Un = ATy (X4 - X2 )
gdzie ATy = réznica temperatur migdzy wne¢trznem a powierzch-

niami prébki w miejscu styku warstw - rys. 3.35 c.
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Powyzszy efekt, przyjety jako zakiécajacy, moze wnosié infor=-
macje o istnieniu niejednorodnego rozkiadu domieszki w badanej
prébce.

Wymienione wyzej wpiywy réznych czynnikéw na deoktadnoéé pomia-
ru STE nie wyczerpujg tematu. Wpkywy takich czynnikéw jak na-
piecia galwanicznagoj&adunku przestrzennego, czy polaryzacji

zostaly pozraktowane wspdlnie i wigczone do rozdz, 3.4.3.
3.5. Dobér warunkéw pomiaru i technika pomiaru
3.5.1. Przygotowanie proébki

Wezystkie pomiary w niniejszej pracy wykoneno na prdébkach

z ceramiki kondensatorowej o wymiarach jek na rys. 3.36 a

| = O03+05 ELE !»;1 RODA KOF\::‘/J'AN TAN ¢ 0.06
') 1 " | T :(r-—"—'-l
el L e N et
=4 R 3 | -
"o L'__‘" . I ™ A=A
3) . #2040 | PROBKA

Rye. 3.36. Prébki z ceramiki kondensatorowej.

a - wymiary:; b - zamocowanie termopar.

Prébki otrzymywano z ZakXadéw Ceramiki Radiowej w Warszawie,

Jak wynika z rozdz. 3.4.2 male peizanie zera elektrometru
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uzyskuje sie dla prébek o niewielkiej rezystancji. Stgd nale~
2y preferowaé prébki o matej gruboseci,

Przeciwne wymagania etawia problem dokiadnege pomiaru gradien-
tu, temperatury na prébece - /punkt 3,4.8/ i sa tu potrzebne
pewne rozwiazania kompromisowe /per. rys. 3.30/.

Przyktad konkretnych pomiaréw wykenanych na prébkach z cera-
miki N750 przedstawiono na rys. 3.37. RéZnice miedzy hipote-
tycznam e dodwiadczalnym wykresem Xy (d) - rys. 3.30 i 3.37
Qe wywotane niepowtarzalnoscig styku jak i niejednorodnoscia
badanego naterialu..Powyzsza pomiary wykonywano dla prébek

bez wmontowanych termopar /termopary w elektrodach/. Jak wy--
nika z rys. 3,37 pomiary nalezy wykonywaé¢ na prébkach o gru-
bodci wickszej od 2 mm., W dalszych pomiarach korzystano z pré-
bek o grubodseci 5 i 10 mm, aby zabezpieczyé sic giéwnie przed
niepowtarzalnoscig styku elektrody - prébka,

Dla pomiaréw doktadnych wycinano w prébkach rowki, jak to
pokazano na rys, 3.36 2, b, w ktérych montowanc termopary.
Przed nanoszeniem elektrod prébki szlifowano w celu uzyskania
odpowiedniej giadkosci powierzchni styku, naste¢pnie odtiusz-
czano w czterochlorku wegla i gotowano w wodzie destylowanej
przez okres ok. 2 h, Na tak przygotowane prébki pe wysuszeniu
nanoszono elektrody z akwadagu lub pasty srebrnej. U2ywano
gtdwnie pasty GMC-14A, jak réwniez APC~-16D, ASC-14E oraz APC-14E
co zaznaczono na odpowiednich wykresach. Prébki z naniesiona
pasta srebrng wypaiano w temperaturach 970-1120 K, Po wypale~-
niu powierzchnie elektrod powtérnie szlifowano. Elektrody
naparowywane wykonywano w prézni ok. 10”4 um Hg, po uprzednim
wygrzaniu prdébek w powistrzu w temperaturze ok 1070 K,

W przypadku prébek z nacieciami po naniesieniu /i wypaleniu/
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elektrod montowano termopary miedZ ~ konstantan /érednica
przewodu miedzianege - @ 0,12 mm wiekaza niz dla konstanta-
nu - @ 0,05 ze wzgledu na szybsze utlenianie sig/. W prébee
montowano za pomocg pasty /tlenek magnezu ze szkiem wodnym/
trzy termopary - do pomiaru temperatury i gradientu tempera=-
tury = 1 4 2 /rys, 3,36/ oraz do stabilizacji temperatury
jednej ze stron prébki - termopara 3. Po zamontowaniu termo=-
par proéobki suszono najpierw w temperaturze otoczenia, a nas-
tepnie wygrzewano je przez okres do 5 godzin w temperaturze
423 K, Duza cze¢éé referowanych w niniejszej pracy badah do=~
tyczyta zjawisk starzeniowych, stgd tez osobng uwage zwrdco-
no na dobér odpowiednich warunkéw starzenia., Starzenie prébek
prébek przeprowadzano w temperaturze 423 K w staiym polu elek-
trycznym o natezeniu 100 [V/nq] . Poniewaz mocowanie termopar
w prébce, jak réwniez podigczanie ich de ukiadu pomiarowego
jest bardzo kiopotliwe, wigkszoéé pomiaréw wykonano w waruh-
kach gdzie termopary byly zamontowane w elektrodach dociska-

nych do prébki a nie w prébkach.

2.5.2. Wyznaczenis optymalnego gradientu tompgratury

Jak juz wspomniano we wczesniejszych rozdziatach ze wzgledu

na pemiary stosunkowe niewielkich napieé rz-edu 107> - 10™%v
nalezy stosowaé mozliwie duze gradienty temperatur, aby pomia-
ry wykonywa¢ na jak nmajwyzezym zakresie napigé, Z rozdziaiu
3.4.6 wynika, Ze gradient temperatury moZna zmieniaé¢ tylke

w granicach okreslonych moZzliwoscig wystgpienia efektu Bene-
dicksa. Problem wystegpowania nieliniowosdci na wykresie

Zgeczy sie¢ bezposdrednio z kryterium prawidlowodci pomiaru sily
termoelektrycznej. W wielu przypadkach (7, 35, 53, 111] uwa-
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2a sig, Kryterium takim moze by¢ liniowodéé przebiegu iJM(ﬁﬂ)o
Podane kryterium mo2e by¢ siuszne tylko w zakresie odpowied-
nio matych gradientéw temperatury dla przypadku, gdy nie wys=-
tepuja zakidécenia wymienione w punkcie 3.4, Jak wskazujg po-
miary sity termoelektrycznej przeprowadzone na wielu réznych
tlenkowych [8] w wielu wypadkach wystgpuje gwattowne zmiany
wspéiczynnika & w funkeji temperatury. Jezeli powyzszy fakt
moze mie¢ miejsce dla badanego materiaiu, nale2y spodziewad
sie wystapienia nieliniowoséci na wykresie Uu (AT) spowodo-
wanych duzym g—:—?. w spéb przedstawiony na rys. 3, 36.

Z rys. 3.38 wynika, 2ze w przypadku wystgpienia nieliniowesci,
spowodowanych wptywem temperaturowej zaleznodci o , wartoéé
wspbiczynnika  nalezy okreslaé z nachylenia krzywej stycz-
nej do wykresu Uw(AT) w punkeie o odeigtej AT = 0. Dla
materiatéw badanych w niniejszej pracy ograniczenie AT wyni=-
kato giéwnie z powodu temperaturowej zaleznosci o (T).
Wetepne pomiary badanych materiaiéw pozwolily ustalié maksy-

malny zakres zmian gradientu temperatury na - 10°%K, co jest

zgodne z dynymi literaturowymi / na ogé: = 5 - I 20 K/

2.5.3. Likwidacje napigé zakiScajgcyeh

Metody zmniejszania lub likwidacji napig¢é zakiécajacych rozwa=-
2ane w poniZszym paragrafie odnosza si¢ wylacznie do napiegé
wnoszonych przez prébkg. Rozwazania w punkcie 3.4 wskazuja,

2e napigcia zakidécajgce /wystepuj@ce na prébce nawet w warun-
kach izotermicznych/ moga znacznie zmienié wartos$é wspédiczyn-
nika X , a nawet w ogéle uniemozliwié jego wyznaczenie. Jak
wskazujg doswiadczenia najsilniejszy wpiyw na wyniki pomiaréw

majg czasowe i temperaturowe zmiany napigcia resztkowego oma-

wiane w rozdziale 3.4,3.
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W nielieznych pracach [2, 72] proponuje si¢ likwidowanie
wyzej wymienionego napiecia odpowiednio przez 48 godzinne wy-
grzewanie prébki w temperaturze 900 - 1000 K bezposrednio
przed pomiarami / i1 to na stanowisku, na ktérym beda prowa-
dzone dalej pomiary sily termoelektrycznej/ lub przez wygrio
wanie w statym polu elektrycznym skierowanym w przeciwnym
kierunku niz pole wtasne., W ostatnim przypadku proces prze-
rywano, gdy prgd piyngcy przez prébke zblizak sie¢ do zera.

W niniejszej pracy zmniejszenie napigcia resztkowego do war=-
todei kilku do kilkudziesiegciu miliwoltédw uzyskiwano przez
wielokrotne /3 do 5 razy/ nagrzewanie prébek do temperatury
670 K i schiadzanie do temperatury otoczenia w okresie ok,

8 godzin,

Problem likwidacji napiecia resztkowego jest jednym z najwaz-
niejszych w przypadku badania prébek starzonych elektroter-
micznie. Zaréwno rutyl jak i ceramiki oparte na rutylu rege-
neruj@ si¢ podczas ich wygrzewania w podwyZszonej temperatu-
rze. Efekt ten wystepuje nawet bez regenerujgcego pola elek~-
trycznego /przeciwnego znaku niZz pole starzagce/. W obecnosci
tego pola prébki rutylowe regenerujg si¢ nawet w atmosferze
redukujacej [2] W zwigzku z powyZszym proces termicznej lub
elektrotermicznej likwidacji napigcia resztkowego moZze ,wy=-
mazaé® starzeniowe zmiany w prdébce, ktére to zmiany ewentu-
alnie moglyby wykryé pomiary STE,

Wystepowanie napigcia resztkowego nawet statego w funkcji cza-
su czy tez temperatury moZe znacznie wpiynaé na dokiadnosé
pomiaru, Ilustruje to nastepujacy przyklad: jezeli zmiana
gradientu temperatury od O de 10 K przy warteséci wspéiczyn=-

nika X = 0.7[mV/K]daJa zmiang napigcia 7[nv] to w przypadku
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wystgpienia napigcia asymetrii rzedu 50[mV]réznice rzedu po-
jedynczych miliwoltéw nalezalo odezytywaé na zakresie 100[mV]i
a cata zmiana napiecia bedzie zajmowata mniej niz 10 ) skali.
Wpiyw statej wartosci nepiecia asymetrii na dokiadnoéé pomia=
ru moZna catkowicie wyeliminowaé¢ kompensujac je przed pomiéra-
mi /w ukzadzie jak na rys., 3.12/.

Wyniki dodéwiadczalnego sprawdzenia wpiywu zmian napig¢cia reszte
kowego na wartos¢ STE przedstawiono na przykiadzie tworzywa
N750 E80 na rys, 3.40-3,43, Na wspomnianych wykresach AT
oraz Xar+ oznaczajg wartosci wspélezynnikdéw X wyznaczonych

z nachylenia prostych Uu(AT)otrzymanych dla przeciwnych kie-
runkéw zmian gradientu AT , zaé Xirjest érednig wartodcia
kolejnych X4ty 1 Xpry o« Jak wskazujg powyZsze rysunki w przy-
padku gwaltownych zmian napigcia resztkowege o wartodci po-
czatkowej rzedu kilku woltéw otrzymuje si¢ absurdalnie duze
wartosci wspéiezynnika X ., Nie pomaga tu nawet procedura opi-
sana w rozdziale 3.4.3., Wykres 3.41 wskazuje, Zze w przypadku
tworzywa N750-ES80 wartodci wepélczynnika o mozna uwazaé za
miarodajne, jezeli warto$é napiecia resztkowego jest mniej-
sza od ok. ﬂo[mv]jprzy szybkodci zmian rzedu 0,1[mV/mm| /éred-
ni czas wykonania pomiaru przy temperaturze T = 570 K jest
rzedu 20 min/

Wykresy 3.40 b i 3.484 b wskazujg, Ze wraz z czasem iloscia pO=-
miaréw i zwaré¢ prébki/ oraz temperatura wartosé napiecia reszt-
kowsgo maleje. Blizsze dane odnodénie czasowej i temperaturowej
zaleznodei Ur zostang podane w czedéci pomiarowej. Na wykresie
3.42 przedstawiono zaleznosei - (T) uzyskene z pomiaréw Wy=
konanych od nizszych do wy2szych temperatur érednich /470 -
670 K/ oraz kierunku przeciwnym /670 «-420 K/, Niepokrywanie
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si¢ obu krzywych wynika z zaniku, bgdZ zmniejszenia si¢ na~
pigcia resztkowego w trakcie wykonywania pomiaréw foddzialy-
wanie czasu i podwy2szonej temperatury/. Nastepne pomiary
<15r(T) od nizszych do wyzszych temperatur pokrywalty sieg

z drugim /670 - 420 K/ w granicach bZedu pomiaru. W zwigzku

z powyzszym dalsze badenia materiatéw starzonych wykonano na
prébkach 2 - 3 krotnie wygrzewanych w powietrzu w temperatu-
rze ok, 670 K i czasie 2-3 godz,

Odp6wiadnie krzywe o (T) uzyskane dla prébki zestarzonej

bez wygrzewania oraz wygrzewanej przedstawiono na rys. 3.43,
Wepomniang mozliwoé¢ regeneracji tworzywa podczas tego wygrze-
wania sprawdzono na przyktadzie tworzywa N750 - E80 za pomoc@
pomiaru charakterystyk I1(t) /jako jednego z bardziej czukych
na zjawisko starzenia parametréw/. Wyniki pomieréw dla prgbek
$wiezych, starzonych oraz wygrzewanych pzredstawiono na rys.
3.44 i 3.45. Jak wskazujg ponizsze rysunki wygrzewanie prébek
w podwyZszonej temperaturze powoduje ich regeneracje. Z powyz-
szego wynika, Ze obserwowane zmiany x(T) w wyniku starzenia
bedg dotyczyly wykgcznie niesodwracalnych zmian zachodzgcych

w starzonym tworzywie /nie podlegajacych regeneracji/.

3.5.4. Technika pomiary

Wepdiczynnik X wyznaczano jako nachylenie prostej Um (AT)
dla kilkakrotnej zmiany kierunku zmian gradientu - rys, 3.46,
przy czym wartosé¢ wspéiezynnika X przyjmowano zgodnie z pos-
tulatami zawartymi w rozdziale 3.4 jako s$rednig z dwéch kolej=-
nych nachyleft Um(AT) W przypadku, gdy zaleznoéé Un(AT)

nie byXa linia prostg wartod¢ wspélezynnika X wyznaczano z

nachylenia prostej stycznej do krzywaJlJH(éﬂj w punkcie AT = 0
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jak to pokazano na rys. 3.47. PowyZszy rysunek wskazuje, Ze

w poblizu temperatury 623 K krzywa o<(1ﬂ dla tworzywa N750-E80
przechodzi przez zero, co potwierdzily pomiary o((r) na tej
samej prébce.

W przypadku duzego wplywu czasowych zmian napigcia resztkowe=-
go Ur na krzywe Uy (AT) = rys. 3,46 sprawdzano réwniez wplyw
temperaturowych zmian Ur , wykonujec pomiary dla réznych poZo=
zehh probki ~ jak pokazeano na rys. 3.48 i 3,49 na przykZadzie
tworzywa N750-E80, Wspomniane krzywe wskazujg , Ze ewentualny
btad wynikty z nieuwzglednienia wpiywu zaleznodéci Ur(T) na
wartos¢ wspéiczynnika K jest dla powyzszego tworzywa rzedu

7 % = dla temperatury 473 K oraz rzedu 41 }; dla temperatury
573 K.

W celu sprawdzenia niejednorodnosci prébek wykonano pomiary
wspéZczynnika o« dla réznych rozkiadéw temperatury w prébece
/patrz p-t 3.4.10/. RéZne rozkiady temperatury uzyskiwano
przez zmian¢ szybkosci zmiany gradientu temperatury na prébee.
Odpowiednie zaleznodeci Um (AT) dle predkosci zmian gradien=-
tu 0,05 [K/nin] oraz 1,5° G</MIN]'przodstawiono na przyktadzie
tworzyw N750-E80 oraz N47 - rys, 3,50 i 3.51. Powy2sze wykre-
sy wskazujga na brak wigkszych niejednorodnoséci wzdiuz kierun-

ku przepiywu ciepla.
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4, WYNIKI BADAN I ICH INTERPRETACJA
4.1. Zakres Badah

W zakres badah niniejszej pracy wchodzily giéwnie pomia=-
ry wspéiczynnika Seebeck’a - c;(T] w funkcji temperatury oraz -
- jako pomocnicze pomiary przewodnoéci elektryecznej G (T)

w funkcji temperatury, W zwigzku z wystg¢powaniem napiecia
resztkowego Ur wykonywano pomiary jego zaleznodci od czasu
oraz temperatury, Wspomniane wyzej pomiary wykonano na préb-
kach starzonych oraz swiezych, Celem blizszego zcharakteryzo-
wania procesu przeowdnictwa oraz procesu starzenia wykonano
na wybranych tworzywach badania wpiywu elektrod na wyzej wy-
mienione parametry oraz badania rozkladu domieszek w objetosd=-
ci prébki. Na tle technicznych aspektéw pracy prébowano osob-
no zbadaé¢ wpiyw technologii przygotowania prébek na przebiegi
wspdiczynnika « (T)L 6(T).

4,2, Uktad badat i metody ich interpretowania

Identyfikowanie procesu przewodnictwa oraz starzenia prze=-
prowadzono giéwnie w oparciu o wiaikoéci wyznaczane z zalez-
nodei o (1/7) oraz 1g 6 (1/T1).

Z prostoliniowych odcinkéw przabiegéw‘m(1/T)wyznaczano
energie aktywacji Wx oraz czynnik staty A, korzystajac z

zaleznosdci /4.1/ - /por. wyr, 2,16; 2,23; 2.,24; 2,33/.

Wox
ot=i'—e<-[P\+Tg1— /4.1/

gdzie Wy = energia termicznej aktywacji nodnikéw odpowia-
dajacych za wystepowanie STE w danym zakresie
temperatur,

Ponadto wyznaczano temperature Tp , przy ktérej wspélczynnik

osiggat wartoéé réwng zero., Znajomoéé To pozwala - jak be-
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dzie pokazane dalej = wyznacza¢ koncentracje nosnikéw badz
domieszek,
Z prostoliniowych odcinkéw zaleznosci lgﬁ3(5ﬁ1 wyznacza=-

no energie¢ aktywacji W6 oraz 6, korzystajac z zaleznodci

Gtscexp(" %(15')

/4.2/
Dalsze rozwaZania przeprowadzano w oparciu o jeden z przyj~-
mowanych modeli przewodnictwa tj., pasmowy, badZ z aktywowanym
charakterem ruchliwosdci,

a/ Przewodnictwo w_modelu_pasmowym

W przypadku zwyklego /pasmowego/ mechanizmu przewodnictwa
elektronowego ruchliwosé nosnikéw p jest stosunkowo wolno-
zmienng funkcja temperatury i w pierwszym przybliZeniu /za-
niedbujgc temperaturowg zaleznoséé czynnika przedeksponen=-
cjalnego - G, / mozna traktowaé energi¢ aktywacji Wy ja-
ko energi¢ aktywacji tylko procesu wzbudzania nos$nikéw,
Zatem bedzie to tzw, energia aktywacji koncentracji

gdzie Wp = é Wg « dla przewodnictwa samoistnego oraz

Wn = Wa(p) Jenergia aktywacji akceptora lub donora/ dla

przewodnictwa w zakresie jonizacji domieszki,

Z energii aktywacji Wg wyznaczonej dla zakresu wysokich
i niskich temperatur okreslano szerokoé¢ przerwy zabronio-
nej badZ energi¢ aktywacji domieszki,

W 2 We /dla zakresu wysokich
gﬂ

temperatur/
Z pordéwnania energii aktywacji Ws oraz Wx w zakresie

przewodnictwa samoistnego /zakres wysokich temperatur/ wy-

znaczano stosunek ruchliwosci b=‘£ﬂ; /por., wyr, 2,15; 2,16;

yz
2,36/ korzystajgc z zaleZnosci:
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b o= W8 ¥ W iz =<0
NG - Wx /4.4/

. W6 + W qua a»o

b N - Wa

Wyznaczajec z zaleznoéci o (!/T) temperature T, =Tjx=0
mozna jak juz wspomniano oszacowaé koncentracje nosnikéw swo-
bodnych, Odpowiednie wyraZenia uzyskuje si¢ z przyréwnania
zaleznodci /2,14/ do zera,
Wynika stad warunek:

0 pio (25 )= g2+ nf¥) = o)y,
Zaktadajac jednakowe zredukowane gestosci stanéw energetycz=-
nych Nc =Ny =N oraz ktadgc b'—’i—jl; otrzymuje si¢ nastepu-

jace réwnanie

c{xi - L'nx(szzw“i ')*2 =0 /4.5/
gdzie
ci= (1/p) - axp (- Wg/kT)(2 + Wg/kT)

c;= (1/b) ~exp (- Wa/kT)

. [\

X = -

Wq=2Wg dla zakresu wysokich temperatur
ro -;T{O'\‘?'—O

Traktujgc wielkosdci b; Wg oraz N jako znane mozZna z zaleZnos-

ci /4.5/ okreélié koncentracje noénikéw n, oraz znajac G|r.r,
wyznaczy¢ efektywne ruchliwosci nosnikéw korzystajac z zalez-
nodci:

g =(n-bp) tp /4.6/

gdzie b= %; .

b/ Crzewednigtwe x ternigpale phtywouans rughliwedcis

W przypadku modelu przewodnictwa przeskokowego z ruchli-

wodcig M okreélong wyrazeniem:
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A= Mo €XP (- s £ k1)
i koncentracja nodnikéw:
n =g exp (~Wn/KT)
konduktywnoéé G opisana jest zaleznoscia
G =e -ne-expP (- Wn/ kT)_po- exp (- Wn/kT)

skad przy zaniedbaniu temperaturowej zaleZnosci wielkosci
przedeksponenjalnych Ne Mo = traktowanych jako wspéi-

czynniki staze otrzymuje sie: /por. wyr, 4,2/

W = Wn+ Wu /4.7/
Dla powyzszego przypadku
W'n:'- Wx
Szerokoséé pasma zabronionego bedzie teraz okreélona relacje:
Wg = 2INx

Podobnie jak w przypadku pasmowego przewodnictwa elektronowego
/por. 4,5/ moZna i tutaj wyznaczyé koncentracje noénikéw swo-
bodnych znajgc temperature To = ljx=o0 i korzystajgc z roz=-
wigzah nastepujgcego réwnania:

Cy X2 - nx (Ccz2x2 +14)=0 4.8/

gdzie:
¢, =1/ b)(Wa/ kTo) exp ( Wg/kTo)

cy = (1/b) exp (- Wa/ kTo)

b = (/Jno/ﬂpo) exp [- ( Wpap~ N}Jn)/kTo]
X = N/n
Ts"= T[d_-_o ) NQ-‘2N0€
PowyZsze warazenie otrzymano przyjmujac a‘priori p /badE n /

& N , gdzie N jest iloscig standw w 1 cms,
Oprécz tego przyjeto tu[8] , ze A, =Ap=0
Zaleznosci 196{%)d1a wielu tworzyw wskazuj@ na mozli-
woéc przechodzenia /w zakresie temperatur, w ktérym wykonywa-

no pomiary/ od zakresu jonizacji domieszki do zakresu samo-



istnego, Korzystajac w takim przypadku z zaleznosci: [8]

/por, wyr, 2,32/ 3
n=(N-Na)2 exp (- ki / kT)

mozna réwnanie /4,8/, przeksztalcié do postaci:

x2 . B expl- (Wg-Wd)/ kTo ] - [(IWg~ind)/ kTo = inx]=
= exp (- Wd/kTo) - ( Wd/kTo + Lnx) [4.9/

gdzie: Wd = energia aktywacji domieszki donorowej
e L s et g s
stgcl wyznaczyé wartoéé“donorowej

Réwnanie /4,9/ odnosi si¢ do péiprzewodnika donorowego, dla
ktérego w zekresie przewodnictwa samoistnego przyje¢to dodat-
kowo Mp 2 Mn
Przyjécia ¥ego zatozenia wynika z faktu, Ze dla przypadku
przejécia z zakresu przewodnictwa domieszkowego typu n
/w tym zakresie X< 0 / do zakresu przewodnictwa samoistne-
go, w ktérym u., ?}Jp krzywa <x.ﬁ%) nie przetnie si¢ z osia
xX=0 « W tym zakresie X bedzie réwninZz mniejsze od zera
/por, wyr, 2,15; 2,16/, Analogiczne jednak réwnanie mozna
otrzymaé i dla pélprzewodnika domieszkowego akceptorowego, przy
czym nalezy wtedy zalozyé, Ze w zakresie przewodnictwa samo-
istnego Mn > Mp . Postaé réwnania /4.9/ wskazuje na to,
2e jezeli starzenie prowadzi tylko do zmiany koncentracji de-
fektéw, wéwczas dla b+ f(T) stosunek koncentracji defektéw
przed i po starzeniu moze by¢é wyznaczony bez znajomodéci wspéi-
czynnika b,

Oprécz rozwazanych wyzej wielkosci, wyznaczano, sporadycz-
ne jeszcze i inne parametry wzlednie przehiegi. Poniewaz pomia-

ry takie nie byiy wykonywane dla wszystkich tworzyw, blizs=ze
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dane na ich temat zamieszczono w rozdziatach dotyczacych two-
rzyw, dla ktérych by2y wykonywane,
Niektére wnioski formulowano wreszcie w oparciu o wyni=-
ki badah przebiegdw przytaczanych na pod-

stawie prac obcych.

4.5, Badanie ceramiki rutylowej

4.3.1. Vstgp

Badaniem mechanizmu przewodnictwa jak i zjawisk starze-
niowych, wystepujacych w rutylu i w ceramice rutylowej po-
$wiecono wiele prac[1-5; 32, 72, 113; 123-135] . Wskazuje
one na to, Zze w rutylu wystegpuje gidéwnie przewodnictwo elek-
tronowe, przy czym obecnosé¢ defektéw - np. wakansji tlenowych,
mogacych byé swego rodzaju donorami moze prowadzié do prze-
wodnictwa typu n ., Pomiary G(T) dla rutylu niezredukowanego
prowadzg do wyktadniczej zaleznodci G w funkcji temperatury
z energig aktywacji Ws = 1,83 [eN] dla T > 1200 K oraz 1.53@&&
dla T< 1200 K [125].

Podobne wartosci energii otrzymano z badarn fotoprzewodnictwa
[125] dla monokrysztaiu stechiometrycznego, Wyniki pomiaréw
ruchliwosci Mo wykonywane gidéwnie na silnie domieszkowanych
prébkach oraz wyznaczone masy efektywne przedstawiono w tabeli
4.1,
Wpiyw sktadowej jonowej przewodnictwa na STE przedyskutowano
w pracy [128] i oceniono /dla T = 1300 K/ jako pomijalnie ma-
iy /Jok. 1 pV/K/.
W grupie tworzyw opartych na rutylu zbadano nastgpujgce mate~
riaty:
N750E80 - o zawartosci 87 TiO, oraz 4 % Zro,
N750E100 - o zawartosci ok. 96 j TiO,

N47 = o zawartosci 40 T:I.O2 oraz 35 % Zro, i 10 5 Zn0
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Tablica 4,1. Ruchliwoéé oraz masa efektywna noénikéw w rutylu.

6™'dlaT = 300 K M m * Literatura
Len '-{%éé_- "o i
0,3 - 2,4 0,04 - 0,4 20 32
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, Tworzywo N_750 ES80

Wyniki pomiaréw o oraz © przedstawiono na rys, 4,1,
Przebiegi krzywej quE(i/T) oraz o((ﬂ/f) zaréwno dla prébki
dwiezej - t, = 0 jak i starzonej = t, = 760 h pozwalaja na
sformutowanie nastg¢pujgcych wnioskéw ogédlnych:

1. Z przebiegu krzywej 1gG (1/7) wynika, Ze w rozpatrywanym
zakresie temperatur wystepuje prawie ciggia zmiana energii
aktywacji od ok, 0,83 eV dla niZzszych temperatur /350 K/
do ok, 1,02 eV dla temperatur rzedu 600 K,

2, Zmiana znakuy X = f(r) wskazuje, ze w réznych przedzialach
temperatur uzewng¢trzmiaje si¢ rézne rodzaje nosnikéw,

3. Wpiyw starzenia elektrotermicznego zaznacza si¢ praktycze-
nie tylko na krzywych oc( 4/7) » podczas gdy konduktywnoséé
pozostaje bez zmian,

Tendencja do dod¢ gwaltownej zmiany znaku sily termoelektrycz-

nej dla temperatur wyzszych od ok, 650 - 700 K wskazuje na

przechodzenie w tym zakresie temperatur do obszaru przewod-

nictwa samoistnego, przy czym sgdzgc z przebiegu X (1/T) oraz
danych odnosnie wb [125] przewodnictwo samoistne winno prze-
waza¢ dla temperatur wyzszych od ok, 900 - 1000 K, Znak sily

termoelektrycznej w zakresie przewodnictwa samoistnego wska-
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zuje na wigksza ruchliwoséé elektronéw w stosunku do ruchliwoé=-
ci dziur, Wystgpowanie maksimum na krzywej o (1/7) wynika prawdo-
podobnie z czedciowej wzajemnej kompensacji domieszek /defektéw/
donorowych i akceptorowych, bgdZ z niejednorodnosci prébki,
W podobny sposéb tiumaczy sig¢ s, 136] wystepowanie maksimum
ne krzywej o(1/T) dla NiO czy Li Co, , O.

Jak juz wspomniano wpilyw starzenia zaznacza sie¢ praktycz-
nie jedynie na krzywych o« (41/T),
Brak tego wpiywu na przewodnoéé wynika, jak pokazeno w rozdzia-
le 3,z regenerowania sie prébki podczas jej wygrzewania, co
skad-ingd jest konieczne dla likwidacji napiecia resztkowego,
Zasadniczg zmiang w przebiegu o:(4/T) jaka obserwuje sie¢ w cza-
sie starzenia nawet dla prébek regenerowanych - jest przesunig-
cie si¢ krzywej, a dcidlej jej punktu przecig¢cia z prosta =0
w strong wyzszych temperatur tzn, od T = 617 K /dla dwiezej/ do
T = 662 K /dla starzonej/. Przesuniecie takie wskazuje /por.
wyrazenie 4,5/ na wzrost koncentracji defektéw akceptorowych,
powstajgcych w czasie starzenia, Powstajgce wtedy zmiany struk-
turalne s@ réwniez potwierdzane badaniami metodg dyfrakcji elek-
tronéw [114] . Dla oceny wpiywu czasu starzenia na przebiegi
o (4/T) wykonano badania na prébkach starzonych przez rézne
okresy czaséw, Otrzymywano praktycznie statgy wartosé wspéiczyn-
nika & w maksimum /podobnie jak na rys, 4,1/ ale zauwazono
przy tym /rys. 4,2/ ciggle przesuwanie 8i¢ wysokotemperaturo-
wego punktu X = 0 w kierunku wyzszych temperatur, Dysponujac
zaleznodcia jak na rys. 4.2 mozna by przy znajomodci stosunku
ruchliwosci b oraz energii aktywacji defektéw Wp wyznaczyé
zaleznoé¢ koncentracji defektédw od czasu starzenia, W przypad-
ku powyZszego tworzywa okredlenie wspomnianych parametréw wy=-

magatoby jednak przeprowadzenia pomiaréw « i 6 dla tempera=-
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tur wyzszych od ok, 1000 K /wyznaczenia b/ oraz oceny Wp za

pomocg innych metod badawczych,

700 + TWORZYWQO N750ES0O

Lo ; EL- DY . Aq (75D°C)
e = )
3 |
= —
] e 0
i /.-"""-
- 4
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QO 200 400 GO0 800
tg Ch]

Rys., 4.2, Wpiyw czasu starzenia na poZozenie punktu'Tkx:O

dla tworzywalN750 E&0 .

W dwietle opinii gioszonych przez innych badaczy o pomi-
jalnie matym udziale w rutylu przewodnictwa jonowego [32.113,
123, 128, 129, 131, 135] , zaskakujgca jest silna zaleznoéé
przebiegu u:[d/T) od rodzaju naniesionych elektrod, Odpowied=-
nie przebiegi <x(4/T) otrzymane dla prébek swiezych z elektro-
dami srebrnymi wpalanymi, naparowywanymi oraz grafitowymi przed-
stawiono na rys. 4.3, W przypadku tylko przewodnictwa elektro-
nowego wptyw elektrod na STE mégiby si¢ zaznaczy¢ réwniez
wskutek obecnosci bariery potencjaiu na styku metal-dielektryk
[35] . Badania charakterystyk I - V przeprowadzone dla wspo~-
mnianych typéw elektrod nie wykazaly jednak istotnych réznic,
éwiadczacych o wpiywie bariery potencjaiu, Zaleznosé przebiegu
0<(1/T) - od materiaiu elektrod moze byé réwniez spowodowana

obecnoscig w badanej ceramice jonowej skladowej przewodnictwa,
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Rys. 4.3, Zaleznos$¢ przebiegu cx(i/T) od rodzaju elektrod

dla tworzywa N750 E-80,

° = elektroda grafitowa /5 prébek/; 0 - elektroda

Ag - naparowana /4 prébki/; o - elektroda Ag - wpa~-

lana /7 prébek/,
Wyrazny wpiyw elektrod na przebiegi cx(1/T) w przypadku prze-
wodnictwa jonowego wynika gXéwnie z silnej zaleznodci od ma=-
teriaiu elektrod jej sktadowej hetercgennej /2,44/ [21. 72].
Dla przewodnictwa elektronowego heterogenna skiadowa sily termo-
elektrycznej, jest praktycznie,z powodu pomijalnie maiej zalez-
nosci od temperatury pracy wyjécia z metalu [10i],okreélona
réznicg w poXozeniu poziomu Fermiego dla obu koficéw prébki znaj~-
dujacych sig¢ w réznych temperaturach, Stad dla przewodnictwa

elektronowego wplyw elektrod winien byé réwniez pomijalny [ 7,
35 - 38; 72; 73] .
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Dla przewodnictwa jonowego skiadowa heterogenna o, jest

jest uwarunkowana reakcja elektrochemiczng zachodzgca na gra-
nicy elektroda -~ dielektryk (48] , ta zaé bedzie silnie zale-
zata od rodzaju jendw biorgeych udzial w transporcie ladunku
oraz od materiaiu elektrod., Zmiana materiatu elektrody moze

w tym wypadku nie tylko znacznie zmienié wartosé sily termoelek-
trycznej, ale réwniez jej przebieg i znak [21.72] . Okreélenie
skiadowej heterogennej wymaga szczegdlowej znajomodci reakcji
chemicznych zachodzgeyeh na graniey dielektryk-elektroda jak
réwniez temperaturowej zaleznodci potencjaiéw chemicznych wszyste-
kich skadnikéw biorgcych udzial we wspomnianej reakcji.

Tego rodzaju badania wykraczaly poza ramy niniejszej pra=-
cy i powinny byé w przysziodci przedmiotem osobnych badah z za-
kresu elektrochemii,

Poniewaz czysty rutyl w badanym zakresie temperatur pesiada
[32: 113 123; 135] przewodnictwo praktycznie czysto elektro-
nowe, wigc ewentualng skiadowg jonowg nalezy 2gczyé z wystepo-
waniem w powyzszym tworzywie szkliwa lgczgcego poszczegbdlne
ziarna krystalitéw Ti0,. Pewne nowe informacje pozwalajgce sg-
dzié¢ o wystgpowaniu jonowej skiadowe] przewodnictwa wnoszg po=-
miary charakterystyk I « V oraz I - t, Wielokrotne pomiary cha-
rakterystyk I -« V [13&] wskazujq -~ rys, 4.4, 20 w przypadku
elektrod Ag - wpalanych obserwuje si¢ okoXo dwukrotnie wickszy
prad upiywu niz dla elektrod Ag - naparowywanych,i ok, 2,5 krot-
nie wigckszy niz dls elektrod grafitowych,

Wigksza wartodéé predu w przypadku elektrod srebrowych moze

by¢ spowodowana jonowg skladows zwigzang z wnikaniem do obje-
todci prébki materiaiu elektrod (139, 140] np. ruchliwych jonéw
Bi znajdujgeych si¢ w pastach srebrowych i wprowadzanych do
objetosci prébki w wysokiej temperaturze wpalania,
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Rys. 4.4, Zaleznoéé charakterystyk I - V od rodzaju
elektrod dla tworzywa N 750 E 80,

Zaktadajgac dla przypadku elektrod grafitowych pomijalnie maly
wptyw jonowej skladowej przewodnictwa mozna z zaleznosci oc(*\{ﬂ
wyznaczy¢ koncentracje elektronéw, Odpowiednie krzywe przed-
stawiajace temperaturowg zaleznoéé koncentracji nosnikéw
/wyznaczonej z zaleznosci Morina o = -g Ln—l%I / oraz ich efek=
tywnej ruchliwosci /'/u= f—é / przedstawiono na rys. 4,5,

W obliczeniach przyjeto N = 6,4 x 10%2 [30'3] [123; 129] .
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Rys. 4,5. Temperaturowa zaleznos$¢ koncentracji i ruchli-
wosci nosnikéw w swiezej prébce z tworzywa

N750 E80, Koncentracj¢ wyznaczano z zaleznosci

k N 22 -
=z ln= ,dlaN=6.4x106 [en™3] :
zaé ruchliwodé z zaleznosdcei M= =

Z przedstawionych badan wynika, Zze przesuwanie sig¢ na
skutek starzenia p~tu X = 0 w strong¢ wyzszych temperatur

/por. rys.4.1; 4,2/ moze byé zwigzane:
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1 - ze wzrostem koncentracji defektéw o charakterze
akceptorowym /jeZzeli przewodnictwo elektryczne ma
charakter wytgcznie elektronowy/;

2 - ze wzrostem udzialu skladowej jonowej /jezeli prze-
wodnictwo ma skladowg elektronowg i jonowg/., Wystepo=-
wanie sktadowej jonowej taczyloby si¢ tu z przyjmowa-
niem przez STE wartosci wiekszych od zera dla zakresu
nizszych temperatur - por, rys, 4,1: 4,3, Za obecnoé~-
cig sktadowej jonowej przemawiataby wyrazZnie stwierdzo-
na zaleznodé¢ STE od materiaku elektrod,

Brak zmian konduktywnosci wskazuje z kolei, Ze wzrost koncen=-
tracji nosnikéw Zadunku lgczy si¢ ze zmniekszeniem ich ruchli-
wosci,

W sumie wigc starzenie omawianej ceramiki polegaZoby na
generowaniu defektéw prowadzgcych do wzrostu koncentracji nos-

nikéw i na réwnoczesnym zmniejszeniu si¢ ich ruchliwoséci,

4,3.3. Badanie_innych_tworzyw rutylowych,

Wyniki pomiaréw « oraz G dla twerzyw N750 E100
oraz N47 przedstawiono na rys, 4,6 i 4,7, Przebiegi krzywych
LgG(1/T)oraz o((4/?)dla prébek swiezych /t8 = 0/ oraz
starzonych /t, = 100 i 900 godz,./ pozwalajg na sformulowanie
identycznych wnioskéw ogélnych jak w przypadku tworzywa N750
E8O,
Zmiany starzeniowe w przypadku tworzywa N150 E100 uwidacznia-
j@ sie tylko na krzywej « (1/T) , podczas gdy dla tworzywa
N47 praktycznie brak ich na obu krzywych., Wystgpowanie mniej
lub bardziej sptaszczonego maksimum na krzywych « (1/T) przy
ciggtej zmianie energii aktywacji przewodnictwa WG moze wska-

zywa¢ na jednoczesne wystegpowanie kilku mechanizméw przewod-
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nictwa, Fakt ten praktycznie uniemozliwia interpretacje¢ otrzy-
manych dynych, w przypadku tworzywa N-47 praktycznie staia
wartosé wspdlczyﬁnika X w zakresie temperatur 470-630 K

/por. rys, 4,7/ moze wskazywaé /przy zaloZzeniu przewodnictwa
czysto elektronowego/ na praktycznie stalg wartos¢ koncentracji
noénikéw w rozwazanym zakresie temperatur,

Pomiary STE na s$wiezych prébkach z tworzywa N47 z elektro=-
dami grafitowymi wskazujg /rys. 4.8/ na pewng zale2nosd¢ wspéi-
czynnika X od materialu elektrod, aczkolwiek nie tak znaczng
jak w przypadku tworzywa N750 ESO,

D (D fremm e e e e
(68 TWORZNWO N47
[ v/ K ts5=0
= = ELEKTHRODY:
8- Ag (75D°C)
L.O 1 O - GRAFIT.
O — .
-1.0 |
e ey e e ]

Rys. 4.8, Wpiyw elektrod na przebieg x(1/;) dla swiezych
prébek z tworzywa N47,

Odrzucenie koncepcji sktadowej jonowej powinno prowadzicé -
jak podkreslono to wczedniej-do niezaleznodci krzywych CK(4/T]
od rodzaju naniesionych elektrod, W przypadku tworzywa N47
trudno jest w oparciu o wyniki z rys, 4,8 os@dzié na ile za-
obserwowane rozbieznosci w krzywych o(/.) przemawiaje za lub

przeciw sktadowej jonowej.
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Przedstawione wyniki badaf wskazuja, ze pomiary x 1 G
wykonane w zakresie temperatur 350-670 K nie pozwalaja dla
tworzyw WN750 E100 oraz N47 na sformulowanie wnioskéw doty-
czgeych zaréwno mechanizmu przewodnictwa jak i zjawisk sta-

rzeniowych,

4.4, Badania ceramiki opartej na tytanianie baru
4,4.1, Wstgp
Ceramika BaTiO, z racji szerokiego zastosowania w tech=

nice jest jednym z lepiej poznanych materiaidw, Dane odnosnie
charakteru przewodnictwa w czystym BaTi0, jak réwniez w jego
roztworach stalych mozna znaleZé w wielu pracach [8; 24; 53;
117 ;= 122] « Do chwili obecnej nie ma jednak uzgodnionego
ostatecznego zdania co do mechanizmu przewodnictwa w tej ce-
ramice. Proponuje sig¢ zaréwno model pasmowy jak i przeskoko-
wy. Ola stechiometrycznego BaTiO; energie aktywacji We powyzej
temperatury Curie / 390 K/ ocenia si¢ na 1.05 [eVv] (53] ;
1.5 (ev] = [24] oraz 1.8 [ev] - (8] . Do temperatur 400 - 450 K
wystepuje przewodnictwo elektronowe [8.2@] , dla temperatur
wyzszych = do 800 K « dziurowe, W pracy [53] stwierdzono, Ze
przewodnictwo samoistne pojawia si¢ dla temperatur wyZszych
od 500 - 600 K, Z mozliwoscip wystg¢powania przewodnictwa jo-
nowego nalezy sig¢ liczyé dla temperatur wyzszych od ok, 1300 K

[53]. Orientacyjny sklad badanych materialéw wchodzacych do

wymienionej grupy przedszawiono w tabeli 4,2,



Tabela 4.2, Orientacyjny skiad prébek

Nazwa :

Skzadnik E2000 E3000 E4000 EGOO0 ES000 E15000
BaT:I.O3 a0 93 95 90 95 90

Zr02 - 2 - = - -

Zn0 - - - 6 2 -

Sb203 - - i 1 2 2

Glina

1 inne ; | 1 2 i | 2

Srednia wielkoéé ziaren 4 - 8 um,

4,4.2, Tworzywo E2000

Wyniki pomiaréw G oraz & dla prébki swiezej (ts = 0)ista-
rzonej (ts = 650 h) przedstawiono na rys, 4.9, Przebiegi krzy-
wych h35(1/f) oraz « (1/T) pozwalaje na sformulowanie nastepujecych
spostrzeZefi:

1/ Wkres 135(1/T)wakazuja, Zze w zaleznosci od zakresu tempe-
raturowego proces przewodnictwa moZe mie¢ réZne energie
aktywacji.

2/ Zmiana znaku:%f1/f)nmkazuja na to, ze w réznych przedzialach
temperatur uzewng¢trzniaja sie réZne rodzaje nodnikéw,

3/ W przebiegach G (1/T) 1 «(1/7) deja sie zauwazyé pewne kore-
lacje, z ktérych mczna wyciggnaé okredlone wnioski co do
mechanizmu przewodnictwa w badanym dielektryku,

4/ Starzenie prébek wpiywa tylko na zmian¢ ich wlasnosci elek-
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trycznych bddanych przy niezbyt wysokich temperaturach., Nie=-
zaobserwowano wplywu starzenia na przebiegi  (1/7) 1 6(4/T)
dla temperatur wyZszych od 550 K,

5/ Wskutek starzenia nastgpil wzrost konduktywnosci okregla-
nej dla T & 500 K oraz przesunigcie punktu X = 0 na krzy-
we j c&(d/T) w stron¢ wyzszych temperatur,

Dane charakteryzujgce przebiegi przedstawione na rys, 4,9

zamieszczono w tabeli 4.3,

Tabela 4,3. Dane charakteryzujgce przebiegi X (1/T oraz
g6 (1/7)d1la éwiezych i starzonych prébek z two-

rzywa E2000 .
TS 450 K T> 450 K
T ’ __— L.
5 * * Typ * * | * Typ X=0
05 We nosén, Go* Wy | A % W nosn,
podst, —— podst,
godz, .Q-"Icrﬁi eV OZentt| oV e eV K
0 7x10"7 0.45 P-+n 2x165; 1.4q -0,35 0.95' n 391
650 |4x10™’| 0.40 P | 2x10° 1.4:] -0, 35 0.951 n 439

*
Wielkosci zdefiniowane w rozdziale 4,2 /por, wyr.4.1; 4,2/

Przechodzge do bardziej szczegbélowego oméwienia otrzymanych
wynikéw, nalezaltoby rozpoczgé je od problemu energii aktywacji,
ktérg, jak juz wspomniano, mozna okresdli¢ zaréwno z przebiegu

@ (1/7) por. wzér 4.2, jak i z przebiegu o(("/‘r)- por, weér/4.1/
otrzymujac odpowiednioidg-ildi. Analiza wartodci energii aktywacji
Wg i Wy zostanie przeprowadzona przy zalozeniu wystepowania

w calym zakresie temperatur wylgcznie przewodnictwa elektrono-

wego, Jak wynika z tabeli 4.3
Wa > Wy
Otrzymany wynik wydaje sie¢ byé poprawnym przy czym réznica

migdzy Ws i Wy moze wynikaé z réznych przyczyn, zaleznych od
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mechanizmu przewodnictwa,

W przypadku przyjecia modelu pasmowego stosunkowo duza war-
todé Wg = 1.41 eV /Jeczemu odpowiada W =2,82 eV/ wskazuje

na wystepowanie w zakresie temperatur wy2szych od T = 530 K
przewodnictwa saméistnego, przy czym ujemny znak wspéiczyn-
nika X dwiadczy o wigkszej ruchliwosdci alaktronéw‘pn W po=
réwnaniu z ruchliwodcia dziur‘pp. Réznica w wartodciach WG

i W& wskazuje jednak na to, 2Ze udzial w przewodnictwie skia-
dowej dziurowej nie jest do pominigcia, MoZna zatem, korzysta=-
jgc z zaleznodci /4,4/ wyznaczy¢ stosunek ruchliwodci kajﬂnjip
Dla powyZszego tworzywa otrzymano b = 5,9, Korzystajgc z wyra-
zenia /4,5/ mozna, przy znajomosci wspéiczynnikéw b, W_ oraz

g

dla przyjetej masy efektywnej nosnikéw m,=m =5 m [24],

p
wyznaczy¢ koncentracje nosnikéw w temperaturze, dla ktérej

A =0 (T&;o]» Obliczenia koncentracji nos$nikéw przeprowadzo-
ne dla prébki swiezej i starzonej dajg dla T = T, , odpowiednio
wartoséci ok, n = 10° [cn"sl oraz n = 5,6 x 103 [cn“3].
Tak mate wartodci koncentracii powoduia, 2ze efektywna ruchli-
wosé wyznaczana z zaleznodci typu /4,.6/ przyjmuje bardzo duze
wartodci, odpowiednio 2,2 x 10% [cmzv'ia'il i8,1x 10% [en®-
V'is“ij . Bardzo maxe wartosci koncentracji nodnikéw oraz bar-
dzo duze wartosci ruchliwoséei /tak znaczne wartodéci ruchliwosci
posiadajg tylko nieliczne, monokrystaliczne péiprzewodniki np,
InAs/ dowodza, 2e dla tak silnie zdefektowanego materiaiu ja~-
kim jest ceramika model pasmowy jest raczej nieprzydatny.
Réznica migdzy energiami aktywacii Ws i Wx moze réwniez
wynikaé z termicznie sktywowanego charakteru ruchliwosci - por,
wyrazenie /4.,7/ i dalsze, W takim przypadku otrzymuje sig
/por, rozdziai 4,2-B/ Wg = 1,90 [eV] oraz Wﬁn = 0,46 [eV] .
ZbliZzone wartosci energii aktywacji ruchliwosci W, i energii
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aktywacji Wg dla T < 450 K dla prébki swiezsj i starzonej -
odpowiednio 0.45 {eV] i 0,40 [eV| moga sugerowaé /dla przy
padku kiedy Wy, = Wrw' Ze we wspomnianym zakresie tempera-
tur wystepuje peina jonizacje domieszki /brak termicznej ak=-
tywacji koncentracji nodénikéw/. W takim jednak przypadku o
praktycznie nie powinno zalezeé¢ od temperatury, Obserwowana
temperaturowa zaleznosé¢ K = por, rys, 4,9 nie wskazuje na
wystepowanie peinej jonizacji domieszki, VWynika stgd, 2Ze
energia aktywacji ruchliwosci dziur w>q,joat mniejsza od
energii aktywacji ruchliwosci elektronéw. Wyznaczenie koncen=-
tracji nosnikéw w temperaturze Ty ., jest tu /dla przypadku
termicznie aktywowanej ruchliwosci/ w zasadzie niemozliwe,
Wynika to z nieznajomoséci wartosci wspéiczynnika b /por. wyr.
4,8/, ktéry bedzie teraz, z powodu réznych energii aktywacji
w}*ni %“P' dodatkowo funkcja temperatury. Zakiadajgc, ze
réznica Wy, = Wu, = 0,10[eV}, p,, = pp, /por. rozdz. 4,28/
oraz przyjmujec za (8] dla BaTi0; N = 1,56 x 1072 [cm's] noz-
na na podstawie réwnania /4.,9/ stwierdzié, Zze na skutek starzenia
nastgpit okolo 2,5 ~ krotny wzrost defektéw o charakterze aké
ceptorowyn,
Z przedstawionych wyzej badaf dotyczgcych tworzywa E2000

wynikajg naste¢pujgce wnioski:
i1 - przebiegicx(1/T) oraz 6(1/T)daja sie¢ interpretowac

w catym zakresie temperatur za pomocg jednego mechanizmu

przewodnictwa, przy czym jest to mechanizm z aktywowanym

charakterem ruchliwoécii
2 - wpiyw starzenia objawia si¢ wzrostem koncentracji defektéw

o charakterze akceptorowynm,
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4.4.3, Tworzywa E_3000 do E_15000

Wyniki pomiardw o oraz 6 wykonanych na pozostalych pig-
ciu rodzajach ceramiki przedstawiono na rys., 4,10 do 4.14,
a dane charakteryzujace ich przebiegi temperaturowe zamiesz-
czono w tabeli 4.4,
Tabela 4.4, Dane charakteryzujgce temoeraturowe przebiegi

o (4/T) oraquS(ﬂ/ﬂdla tworzyw E 3000 do E 15000.

T < 500K T>500K
tes | T
*=0
TWORZY-
WO Go | We | TYP | 65 | Wg | C | Wo | TYP
NOSN, NOSN.
opz.| K |t ev | poost|om!| ev |mV/K | eV |poosr
2.0 e 1.6
O | 345 | |58/ O16 |P*N| O3 | 116 |005 |058 | P
E 3000
5.0 1.6
900 | 395 |, 58| 024 | n | 53| 116 | 005 058 | P
9.0
(© ~ | 105|955 P 10 | O71 [-OB0| 0.45 | P
E4000 g e
650 = xkr5 5 b A i o {0 | 071 |-030|045| P
% 35 Z e TR e
O [345 [521071 |P+n| 16 | 094|-010|048| P |
E6000 = — e
650 | 459 |37 ,/066 | n | 16 | 094 |-010/048| p
8.0 e L
O ~ |x0®|939 | P 4 0.99 O (o6 p
EB000 el R S Mok A T e LS
Q00 | 454 | 1079 |0.57 | n 4 logg o Jo6hitE l
SR COORL i
@) 474 x‘i‘ﬁs 036 | P 102 {14t -0 {090t 0 l
E 15000 e s SN
2.0 . ]
00 = ”U_a .35 n 10- Lat | O .90 I n

Z otrzymanych wynikéw moZna wyciagnac¢ nastepujace wnios-
ki
1 - przebiegi krzywych G(MW)wskaquQ, 2e w zaleznoséci od
przedzialu temperatur przewodnictwo moze posiadac¢ rézne

energie aktywacji,
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2 - zmiana znaku cx(i/T)kaazuje na to, Ze wraz ze wzrostenm
temperatury wystepuje /w wigkszosci tworzyw/ zmiana typu
nosnikéw podstawowych,

3 - starzenie wplywa na zmian¢ wiasnosci elektrycznych bada-
nych tworzyw tylko w zakresie niezbyt wysokich temperatur
tzn, dla T< 500 K,

4 - w wickszosci przypadkéw potwierdzity si¢ uprzednie domnie-
mania [2] literaturowe, na temat tego, Zze starzenie moze
wptywa¢ na zmiane typu przewodnictwa. Stwierdzono jednak,
ze efekt ten wystepuje dla T < 500 K,

Obliczenia koncentracji nosnikéw oraz defektéw dla powyzszych

tworzyw wykonano zaréwno dla modelu pasmowego /gdzie p jest

wolnozmienng funkcja temperatury/ jak i przeskokowego /gdzie

}ljest termicznie aktywowane/, Wyrtosci koncentracji nosnikéw

w zakresie przewodnictwa samoistnego T = 600 K =zamieszczono

w tabeli 4.5, W obliczeniach dla modelu pasmowego przyjeto

arbitralnie mp =mp=5m¢ (24]. W, przypadku przewodnictwa prze-

skokowego koncentracje nosnikéw wyznaczono ze wzoru Morin’a

/ por. wyr, 2,31 / przy czym gegstos¢ standédw zamieniono iloscia

stanéw w 1 cm> réwna [e] d1a BaTiO; N = 1.56. 10%% [cm-S].

Bardzo mate wartosci efektywnej ruchliwosci dla tworzyw E 4000,

E 6000, E 8000 sugeruja alternatywe¢ lokalizacji nosnikéw [8]-

Z kolei maie koncentracje nosnikéw przy T = 600 K w przypadku

pozostatych przebadanych tworzyw przemawiaja réwniez za nie-

przydatnoscia modelu pasmowego do opisu zjawiska przewodnictwa

w wymienionych materiatach.

Wpkyw starzenia na zmiany przebiegéw X (4/T) i6(1/T) wyste=

puje, jak juz wspomniano, w zakresie nizZszych temperatur(T( 500 K)

W przypadku badanych tworzyw z wyjatkiem E 4000 obserwuje sig

przesuwanie punktu X = O na krzywajchfT)w strong wyzszych



Tabela 4.5, Koncentracja nosnikéw w zakresie przewodnictwa samoistnego.

dla tworzyw E 2000 - E 15000,

Model pasmowy,

Model

T = 600 K e e
! &0 ruchliwosc wolnozmiennq f(T) z aktywowana ruchliwoscia
| W No n + b n(p) t -
| Tworzywo 2 e Wo w/" (P! 3 7 n(p)
|' ev cm3 em?y st - eV eV cm™3 1 cm2 Vs
E 2000 2,82 | 1,1 x 10° 205 5,9 | 1,90] 0,46{ 4,2 x 10%°| 1,1 x 3
’ |
E 11 171 & A o o~
E 3000 2,32 | 1,4 x 10 11 0,33 | 1,16{ 0,58} 1,4 x 10'’} 8,8 x 10
i |
} = !
| £ 4000 1,42 | 8,6 x 10*%] 7,3 x 10™° | 0,22 { 0,90{ 0,26| 8,3 x 10171 2,5
! N
r 5
| & 6000 1,88 | 9,9 x 10%° 0,13 0,32 | 0,96{ 0,46 3,6 x 10°°{ 9,
|, L ee - 12 -3 16} , - _ .
. £ 8000 1,98 | 8,8 x 10| 3,3 x 10 0,20 | 1,3¢{ 0,34| 6,2 x 10*°| 3,3
| I e ——
) 9 141 .
' E 15000 2,82 { 1,1 x 10 57 4,5 | 1,801 0,51} 4,2 x 10| 1,5 x

- g¢l -
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temperatur, Okreslenie koncentracji defektéw z obserwowanego
przesunigcia p-tu X = 0 /por.,wyr. 4,9/ jest bardzo trudne,
zwlaszcza w przypadku dopuszczenia aktywowanej ruchliwodci,
Wynika to zaréwno z nieznajomosci energii aktywacji domieszki
jak i nieznajomosci energii aktywacji ruchliwodci nosnikéw
wickszodéciowych i mniejszosciowych /wspdéiczynnik b bedzie
réwniez wykladniczo zalezal od temperatury/. Dla wyrobienia
sobie jakiego$ pogladu o badanym zjawisku, zaZoZono arbitral-
nie, ze w temperaturze T|x= O wspéiczynnik b =<;ﬁ; = 1 zarowno
dla prébéek sdwiezych jak i starzonych., W celu obliczenia energii
aktywacji defektéw przyjeto dodatkowo dla tworzyw E 6000
i E 8000 qﬁu= W,z racji znacznej energii aktywacji Wg(dla
T < 500 K),zaé dla tworzyw E 3000 i E 15000 przyjeto,2e energia
aktywacji ruchliwosci nos$nikéw wigkszodciowych /dla T< 500 K/
jest w przybliZzeniu réwna zeru, czyli We= Wp (p) . Yyniki
obliczeri otrzymane przy powyzszych zalozeniach zamieszczono
w tabeli 4.6.
Bardzo niskie wartosci koncentracji domiegzek defektéw uzyska-
ne przy zastosowaniu modelu pasmowego wskazuja podobnie jak
poprzednio na jego nieprzydatnosé,

Jeélilchodzi o zmiany starzeniowe wystepujace w badanych
tworzywach, to mozna je zcharakteryzowac nastg¢pujaco:

Tworzywo E 3000

Przesunigcie na skutek starzenia punktu &« = 0 w kierunku wyz-
szych temperatur / punkt X = O dla prébki swiezej wyznaczono
przez ekstrapolacje¢/ wskazuje na wzrost koncentracji defektoéw
/por, tab, 4,6/ gtéwnie o charakterze donorowym, zas zmniej-
szenie si¢ konduktywnosci i wzrost energii aktywacji /g moze
byé spowodowany zmniejszeniem si¢ ruchliwosci elektronéw oraz

wzrostem jej energii aktywacji.



Tabela 4.6, Wpiyw starzenia na

wzrost koncentracji defektdw ,

Typ T Model pasmowy, ruchli- Model z aktywowana
migg;— ta x= 0 wosc wolnozmiennq, f£(T) ruchliwoscia
Tworzywo ki Wq W A) NA(0) Wq (D) N A (p)
godz K eV eV on> eV eV o
E 3000 D 0 345 |2,32 | 0,465,353 x 10™°1 1,16 | 0,126 | 2,6 x 10°
D 900 | 395 |2,32 | 0,24]|4,4x 10751 1,16 | 0,24 | 3,3 x 1055
E 6000 D 0 345 |1,88 | 0,7112,3 x 10% |0,96 | 0,25 2,9 x 103>
D 650 | 450 |1,88 | 0,66 1,7 x 10° | 0,9 | 0,20 1,1 x 1030
E 8000 A 0 - l1,98] 0,39 - 1,30 . N
D 900 | 454 [1,98 ] 0,57] 1,1 x 10¥* |1,30 | 0,22| 4,5 x 10%°
E 15000 A 0 474 {2,82| o0,36] 7 x 10%1|1,80 | 0,36 ] 4,2 x 10°
D 900 - 2,82 o,36 - 1,80 " -

- 0%}~
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Tworzywo E 4000

Zaobserwowano tu najmniejsze zmiany starzeniowe charakteryzo-
wane zaréwno przez « jak i przez @ . Niezaleznoé¢ &« od czasu
starzenia wskazuje na to, Ze nie tworzg si¢ wtedy defekty
powodujgce wzrost koncentracji nosdnikéw swobodnych, albo tez
ze tworza si¢ podobne ilosci defektédw o charakterze donoro-
wym jak i akceptorowym, ktére si¢ wzajemnie kompensujg. Obser-
wowany pewien wzrost 6 dla T< 500 K wynika tu najprawdopodob-
niej ze wzrostu ruchliwoéei u . Sytuacja taka moze powstac
wtedy, jezeli w trakcie starzenia powstaja w dielektryku zmia-

ny strukturalne typu porzgdkowania si¢ struktury,

Tworzywo E 6000

Obserwuje si¢ tu podobnie jak dla tworzywa E 3000 wzrost z cza=-
sem starzenia koncentracji defektéw o charakterze donorowym,
Obserwowany przyrost & /dla T 500 K/ odpowiada w przybliZzeniu
przyrostowt koncentracji nosnikéw spowodowanenmu zwigkszeniem
si¢ koncentracji defektéw, Zmiany ruchliwodci powinny by¢ tu

raczej maie,

Tworzywo E 8000

W przypadku powyZszego tworzywa obserwuje si¢ zmiang¢ typu nos-
nikéw_podstawowych, spowodowang wzrostem koncentracji defektéw

o charakterze donorowym, Zmiana energii aktywacji Wg /dla

T< 500K/ moze wynika¢ zaréwno ze zmiany energii aktywacji ruch-
liwosci /dla prébki swiezej energia aktywacji We zawierala skila-
dowg energii aktywacji ruchliwos$éci dziur, za$ dla starzonej =
elektronéw - Wum,/, jak i ze zmiany energii aktywacji defektow
/dla prébki swiezej - akceptorowych, dla starzonej donorowych/,

Nalezy przypuszczac¢, Ze wystgpila tu najpierw kompensacja de-
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fektéw akceptorowych wystepujacych w prébece dwiezej defekta-
mi o charakterze donorowym powstajgcymi w czasie starzenia,

a nastepnie przewégq koncentracji standéw donorowych. Mozliwa
jest jednak i inna sytuacja, w ktérej wlasne defekty akcepto-
rowe sa tylko skompensowane wytworzonymi w czasie starzenia
defektami donorowymi, a ujemny znak STE wynika z wiekszej ru-
chliwodci elektronéw w poréwnaniu z ruchliwoscig dziur., W jed~-
nym i drugim przypadku starzenie powoduje jednak wzrost defek-

téw o charakterze donorowym,

Tworzywoe E 15000

Zmiany przebiegu wspélczynnika<X(1/T]aa tu bardziej widoczne
niz w przypadku tworzywa E 8000, Zaréwno zmiana znaku STE
dla T 470 K jak i zmniejszenie si¢ konduktywnosci wskazuja
jednak na podobne zmiany starzeniowe jak w tworzywie E 8000,

zwigzane ze wzrostem koncentracji defektéw donorowych,

4.4.4, Podsumowanie spostrzezeri_dla_tworzyw E 2000 - E_15000

Z wykonanych bada’ wynika, 2e temperaturowe zaleznosdci
®(1/T) 1 6(1/T] prawie wszystﬁich tworzyw wchodzgcych do omawia-
nej grupy dielektrykéw dajg si¢ formalnie opisaé¢ w ramach prze-
wodnictwa elektronowego., Poniewaz w mechaniZmie tym nde powinno
si¢ obserwowaé wpiywu elektrod /por. rozdz., 2 i 4.3.2/ na prze-
biegi X (T )og wykonano pewne dodatkowe badania z uzyciem elek-
trod z réznego materiaiu, Ograniczono je do tworzywa E 4000,
Jednakowe - z obu stron prébki elektrody wykonano z grafitu
oraz ze srebra. Wyniki pomiaréw dla tak wykonanych prébek przed-

stawiono na rys, 4,15,
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Uzyskane wyniki wykazuja, Zze niezaleznos$¢ przebiegu cx(4/Tj
od rodzaju materiatu elektrod obserwuje si¢ tylko dla tempe=-
ratur powyzej 550 K, Pomiary 6(4/Tj wykonane dla obu rodza-
jéw prébek sa jednakowe w granicach bZzedu pomiaru, Nasuwa sie
stad wniosek, Ze w ceramice E 4000 istniefla dwa rézne mecha-
nizmy przewodnictwa i sily termoelektrycznej. Wiaza sig¢ one

z réznymi przedzialami temperatury, Mechanizm niskotemﬁeratu—
rowy jest wyraZnie zalezny od materiaiu elektrod i mozna by
si¢ byto tu doszukiwa¢ ingerencji jonowej skiadowej pradu.
Zidentyfikowanie molekularnego modelu obu mechanizméw nie jest
jeszcze jednoznaczne, W ukidzie jednofazowym moze to wynikac
- jak pokazai O Dwyer [143] z réznych energii aktywacji jonu

i elektronu w siatce krystalicznej. Moze to jednak réwniez wy-

nika¢ z obecnodci dwéch faz w ceramice - krystalicznej i amor-
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ficznej. Jonowg skiadowa przewodnictwa nalezaloby wtedy ra-
czej odnieéé do przewodnictwa w warstwach szkliwa miedzy ziar-

nami fazy krystalicznej.

4,5, Badanie ceramiki perowskitowej opartej na_ tytanianie

wagﬁb.
4.5.14. Egggglg_grébek

- ——

W grupie tworzyw perowskitowych zbadano dwa rodzaje di-

elektrykow :

1/ N1500 - o zawartos$ci ok, 98 CaTiOS,
2/ N750E130 - o zawartosci ok, 68 CaTiO3

i 30 5 LaTiO5.

Z tworzywa N750E130 przygotowano trzy rodzaje prébek o réznej
ziarnistodci i porowatosci /por. tab. 4.7/.
Chodzilo to o stwierdzenie, czy i jak zmiana makrostruktury
moze wpiywaé¢ na zmiany STE ,
Tabela 4.7. Ziarnistos$¢ i porowatos$¢ prébek wykonanych

z tworzywa N750E13C.

Typ tworzywa N750E130=-T N750E130-1I1 N750E130-I11
Porowatosc 8.5 18,5 20,0
e
Wielkoéc dr, 4-8 $r. 4-6 dr, 4-6
krystalitéw
max 12 max 8 max 8
[ pn]

Badania na tworzywie N1500 obejmowaly wyiacznie 1 rodzaj ma-

teriatu dostarczonego przez producenta,

4.5.2, Wyniki badafi_tworzywa N1500

L X 21

Przedstawione na rys. 4,16 wyniki badarn dotyczg pomiaréw 6(1/T)

ik (1/71)

nej (ts = 650 godz.). Pozwalaj@ one na sformuiowanie naste¢puja-

wykonanych dla prébki dwiezej (t3 i 0)oraz starzo-

cych wnioskéw;
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1/ Z przebiegu krzywych G(Mﬁﬁwynika. ze w zaleznosci od roz-
patrywanego przedziazu temperatur konduktywnosdé moze po-
siada¢ rézne energie aktywacji.

2/ Starzenie prébek wpiywa na zmiane badanych wXasnodci elek-
trycznych tylke w zakresie nizszych temperatur tzn, dla
T <470 K,

3/ Zmiana znaku u(T) wskazuje na to, 2e wraz ze zmiana tempe-
ratury wystepuje /w réznych jej zakresach/ zmiana typu nod-
nikéw podstawowych,

4/ Krzywe d(T) 83 bardziej zréznicowane niz krzywe G(T) i po-
zwalaja wykrywa¢ wplyw starzenia jeszcze w tym obszarze pod-
wyzszonych temperatur /490-600 K/ w ktérym zmian 6 juz sig
nie obserwuje.

5/ Potwierdzily si¢ doniesienia literaturowe [2] na temat wpiy-
wu starzenia na zmiane znaku STE, Stwierdzono, Ze zasada ta
obowigzuje tylko przy pomiarach o« wykonywanych dla tempe-
ratur T< 470 K,

6/ Na skutek starzenia konduktywnocdé 6 dla T< 470 K nieco zma-
laka. |

Dane charakteryzujgce wymienione wyzej przebiegi przedstawiono

w tabeli 4.8,

Tabela 4.8, Dane charakteryzujgace przebiegi krzywych <x(4/T)

i G(W/T)dla swiezej i starzonej prébki z tworzy-

wa Ni1500.

T<L470K | T

|}
; o :
Go | We | C Wa | TYP | 6o | Wel © Wg | TYP |

- L
P NOEN |

sy 4 "-1_ ATV .
copz |arem'| ev |mV/k| eV |eopst|iem|l eV |mVIK| eV |pOpsT| K

O2°% w02 p |65 | 125|038 |to5 | n | 465

~12.
o] (@ 0.22| 560

2.5 0251, 6 128| 035|1.05| n -
650 x1g13| O19 o5 0+=02| 1 4T R
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Przechodzac do szczegbiowego oméwienia otrzymanych wynikéw
malezatoby je rozpoczaé, podobnie jak w przypadku wczesdniej
omawianych tworzyw, od problemu energii aktywacji. Energia
aktywacji Ws = 1,25 eV dla zakresu wyZszych temperatur jest
pordéwnywalna z wartoscig otrzymang dla czystego CaTiO3 [24ﬂ
réwng 1,5 eV, Przedstawione wyniki /por, tab, 4.8 i rys. 4,16/
wskazuja na wyste¢powanie roézZnicy miedzy energigmi aktywacji
Wg i Wx , zwlaszcza w obszarze , gdzie sa one doé$¢ dobrze
zdefiniowane /dla T> 470 K/. Przyjmujac, Ze w omawianej cera-
mice za przewodnictwo odpowiada giéwnie skiadowa elektronowa,
powstajace rdéznice miedzy W a Wx mozna tZumaczyé na dwa spo-
soby, zaleznie od przyje¢tego mechanizmu przewodnictwa /podob-
nie jak dla tworzyw BaTiOS/. W przypadku modelu pasmowego nie=
réwnosé Wg> Wx wynika z poréwnywalnej ruchliwosdci i dziur w
zakresie przewodnictwa samoistnego /por.wyr.lz,is. 2,16/, zas
dla modelu z aktywaowang ruchliwoscia wynika z faktu, Ze Wu
jest energig aktywacji koncentracji nodnikéw, a Wg zawiera
réwniez energie¢ aktywacji ruchliwosci /por. wzér 4,7/.
Wartosci koncentracji defektéw dla prébki swiezej wyznaczone
z warunku o« = O dla obu wspomnianych modeli przedstawiono

w rab, 4.9,

Tabela 4.9. Wartodci koncentracji defektéw dla swiezej

prébki z tworzywa N1500.

M wolnozmienna funkcja temp. M - aktywowane temp.

Wg w A b N A Wg W A N A

eV eV - em™ ev eV em™>

2,5 0,22 11,5 | 0,32 2,1 0,22 | 1,9 x 10°

Wartosé b dla modelu pasmowego wyznaczono z réznicy Wg i Wy
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/por, wyr, 4,4,/, za$ dla modelu z aktywowana ruchliwoscia
przyjeto b = 1 dla T = Ty.p-Wartosé koncentracji defektéw
/akceptorowych/ wyznaczéno przy zatozeniu stosowalnodci mode=-
lu pasmowego dla My = nﬁ,= 5mo podobnie jak dla BaTiO3
[24] . W przypadku modelu z aktywowang ruchliwodcig przyjeto,
ze nosniki przeskakujg po stanach zlokalizowanych na jonach
tytanowych, stad ilosc¢ standw w :I.cm3 przyjeto réwng 1,87 x 1022
[cm-s] oraz W}Jh =0,

Wartosci kohcentracji defektébw wyznaczone dla obu modeli trud-
no uznac¢ za zadawalajace. Dodatkowy problem pojawia si¢ w przy-
padku prdébki starzonej. Nie wykazuje ona zmiany w funkcji tem-
peratury typu nosnikéw podstawowych, ponadto energia /dla mo-
delu z aktywowana ruchliwodcia/ WF =h%“= 0,20eV jest w przybli-
Zzeniu réwna Wg dla T< 470 K - ok. 0,19 eV, co moze wskazywac
na wystepowanie zakresu wysycenia domieszki, Wiadomo, Ze dla
tekiego przypadku w temperaturze, przy ktérej wystegpuje zmia-
na energii aktywacji na wykresie 6{4/T) koncentracja nosnikéw
samoistnych i wyniklych z istnienia domieszki sg@ poréwnywalne.
Dla powyzszego przypadku dla T = 433 K /punkt przeciecia pros-
tych 6, i 63 / otrzymano réznice¢ we wspomnianych koncentracjach
ok. 11 rzeddéw, PowyZzsze rozwazania wskazuja, ze otrzymanych za-
leznosdci 196(1/T)oraz «(1/T) nie da si¢ w catym badanym zakresie
temperatur wytiumaczy¢é w ramach jednego modelu przewodnictwa,
Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze badanej ceramiki nie moz-
na traktowa¢ jako materialu jednorodnego, lecz jako co najmniej
dwusktadnikowy, przy czym wzasnosci elektryczne obu skiadnikéw
8@ rézne i réznie si¢ zmieniajg w czasie starzenia., Pewnym po-
twierdzeniem hipotezy o wpiywie niejednorodnosgci badanego two-

rzywa mog@ by¢ wyniki pomiaréw STE przeprowadzone dla réznych

materialéw elektrod, Pomiary przeprowadzone Z uzyciem wpalanych
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elektrod srebrnych oraz elektrod grafitowych przedstawiono

na rys., 4.17, Pokrywanie sig¢ obu krzywych dla T > 500 K moze
wskazywa¢ na wyste¢powanie w tym zakresie temperatur przewod-
nictwa czysto elektronowego /materiat elektrod nie odgrywa ro=-
1li/. Zaobserwowana rozbieznos$¢ przebiegéw cﬁ(1/T)dla T< 500 K
moze z kolei wskazywaé na udziat w przewodnictwie skiadowej
jonowej, ktéra mozna by Xaczy¢ z istnieniem szkliwa, Intere-
sujgcy jest réwniez fakt, 2e temperatura,od ktérej krzywe

dla réznych elektrod zaczynaja si¢ pokrywaé /rys., 4,17/ odpo-
wiada w przybliZzeniu temperaturze, dla ktérej wystepuje zmia-
na energii aktywacji Wg (rys‘awe).

Powyzsze wykresy pozwalaja zatem przypuszczac, ze w zakresie

wyzszych temperatur catkowita przewodnos$é okreslona jest prze-

TWORZIYWDO M {500

N
_2 -
£5 2.0 9.5 3.0 1©09 ry-1
i
gVSs, 4,17, WPEYW HATERIALU ELEKTROD NA PRIEBIEG
KRZYWE] o (1/x) DLA PROGEEK Z TwWorZYwA NASOO.

wodnoscia ziaren, zas dla niZzszych przewodnoscia szkliwa, dla

ktérego udzial skiadowej jonowej jest bardziej prawdopodobny,
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Dopuszczenie hipotezy o dwufazowym charakterze badanego dielek-
tryku pozwala czedéé wynikéw badat przypisaé¢ fazie krastalicz-
nej tj. krystalitom CaTiO;, a czeéé fazie amorficznej, czyii
szkliwa, Jedli chodzi o krystality, to wydaje sie, Ze posiada~
j@ one przewodnictwo elektronowe z aktywowanym charakterem roch-
liwosci, Wyniki obliczen koncentracji i ruchliwosci nosnikéw
dla T = 500 K /gdzie wystepuje przewodnictwo samoistne/ wyko-
nanych przy zatoZeniu zardéwno aktywowanej i nieaktywowanej ruch-
liwodéci przedstawiono dla pordwnania w tab, 4,10,

Tabela 4,10, Wartosci koncentracji i ruchliwosci nodnikéw

dla zakresu przewodnictwa samoistnego w tempe-
raturze T = 500 K,

M nieaktywowane p aktywowane
A Mot Me | b n M
cm=9 cmiylgl - cm=3 am?y gl

1,4 x 10° 15,9 x 10°2] 21,5 | 4,6 x 10°3] 1,6 x 120-° |

Niskie wartosci ruchliwodéci otrzymane dla przypadku ruchliwos-
ci nieaktywowanej wskazuja na wystepowanie lokalizacji nodnikéw,
Jjakkolwiek istniejg@ prace, gdzie tak niskie wartosdci ruchli-
wosci tiumaczy si¢ rozpraszaniem nosnikéw na fononach optycz-
nych i jonizowanych domieszkach [113].2& modelem przeskokowyn
/z aktywowang ruchliwodcig/ przesawia réwniez stosunkowo mala
wartosé¢ 6, ~ 65 [ 'em-'].

Jek juz wepomniano wplyw starzenia na przebiegi G (4/T)
1<x(u&)wystepuje praktycznie tylko w zakresie niZszych tempe-
ratur tzn, dla T< 470 K, O ile dla przewodnictwa elektronowego
przedstawione zmiany starzeniowe moZna by tiumaczy¢ generacje
defektéw o charakterze donorowym /prowadzgc@ do zmiany typu

przewodnictwa/, o tyle dla przewodnictwa jonowego podobnych
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wnioskéw wyciagnac¢ nie mozna,

W ostatnim przypadku na znaczne zmiany & jak réwniez na ©
mogly wpiynac zmiany stac-zeniowe zachodzace w najbliZszym oto-
czeniu elektrody, Dla zbadania zjawisk starzeniowych w obsza-
rach'przyelektrodowych wykonano pomiary STE na prébce starzo-
nej w czasie t_ = 1350 h, a nastegpnie przecigtej na 3 czesci

o grubosci ok, 2 mm kazda, Poniewaz prébki grube /10 mm/
mogly byé niejednorodne w kierunku od elektrody do elektrody
wykonano pomiary STE réwnieZz na prébce swiezej rozciegtej w po-
dobny sposéb., Na kazda z uzyskanych czegdci prébki naniesiono
srebrne elektrody wpaleone. Wyniki badari przedstawione na rys,
4.18 wskazujg na brak zasadniczych réznic w przebiegach krzy-
wychcx(d/T)miedzy wnetrzem prébki a obszarami przyelektrodowy-
mi, Wynika stgd, Z2e zmiany starzeniowe zachodza prawdopodobnie
w catej objetosci probki w przyblizeniu jednakowo, Gdyby do-
pusci¢ wystepowanie zmian starzeniowych gZéwnie w poblizu elek-

trod, to zakres zmian powinien by¢ bardzo waski.

4,5.3. Wyniki_badar_tworzywa N750E130

Wyniki pomiaréw o oraz 6 wykonanych na tworzywach N750-

E130 - I, II, III /por, tabl, 4,7/ przedstawiono na rys, 4,19 -

4,21, Obserwuje si¢ tu nastepujace prawidlowosci:

1 - Przebieg G(1/T)wskazuje , ze w zaleznosci od zakresu tempe-
ratur Wg moze zmieniac¢ wartos$¢, przy czym temperatura, w
ktérej obserwuje si¢ zmiang Wg lezy zwykle w granicach 430-
440 K. _

2 = Przebiegi(x(4/71 wskazuja na dwukrotna /w przypadku prdébek
dwiezych/ zmiang¢ typu nosnikéw podstawowych,

3 - Starzenie wpiywa na wzrost konduktywnosci dla T< 430 K

i znaczne zmniejszenie si¢ Wy w tym zakresie temperatur,
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4 - Starzenie wpiywa na zmniejszenie si¢ konduktywnosci praz

5 = Wyspéiczynnik « préoek starzonych przyjmuje wartoéci tyl-

ko ujemne, przy czym wartosc |X| jest mniejsza niz dla prébek

swiezych,

Dane charakteryzujace ponizsze przebiegi zamieszczono w tabeli

4.11.

Tabela 4.11. Dane charakteryzujace przebiegi m(i/f)i 6(1/T)

dla proébek z tworzywa N750E130 .

&5 T >430 K T< 430 K

Tworzywo 8, We We | Znak 6, Wg |Znak
nosn, nosn.

godz| Q'em™! | ev ev podst| Q' eV  lpodst.
N750E130| O | 3 x 10| 1,37 | o,88] ~n 0,16 1,02 | -
1 1350f 1,0 | 1.,23] 0,80] n |6,3x10° | 0,43 | n
N750E1430| O |2 x 10°] 1,37 | 1,0 n 1.6 x 100 | 1,02 | n
11 |1350] 6,3 |1,32| 0,72] n 10719 0,31 | n
N750E430| O |2 x 10| 1,39 | 0,70] ~n 0,16 1,04 | -
111 |1350] 6,3 |1,32 ] 0,60] n | 4x 101} 0,35 | n

Wartodci energii aktywacji Wg rzedu 1,23 - 1,39 [eV] dla T >430 K

wskazuja na mozliwoé¢ wystgpowania przewodnictwa samoistnego.

Dla T< 430 K obserwuje si¢ przechodzenie /nawet dwukrotne/

krzywe j di%d przez zero, z wystepujacym po drodze maksimum,

Wielokrotne zmiany znaku « moga byé zwigzane /podobnie jak

W BaT:i.O3 [24J z wystepowaniem defektédw amfoterycznych mogacych

zmienia¢ - w funkcji temperatury - charakter z donorowego na

akceptorowy. Jednoznaczne okreslenie koncentracji nosnikéw

wigkszosciowych jest w takim przypadku tecretycznie mozliwe[Sﬂ

w praktyce napotyka

jednak na pewne trudnosci zwigzane z po-
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trzbg okredlenia parametréw reakcji zmiany charakteru defek-
tow,

MoZna przypuszczat¢, ze w przypadku pédiprzewodnika silnie
skompensowanego mogg réwniez wystepowaé zmiany znaku o
Byiby on w tym przypadku okredlony znakiem nod$nikéw posiada=-
jgcych w danym zakresie temperatur wigkszg ruchliwosé /por.
wyr, 2,45/, Na wystepowanie kompensacji /w przypadku prébek
dwiezych/ wskazuje stosunkowo duZza energia aktywacji Wg réwniez
dla T<430 K /por, rys. 4,19 - 21/, Jest bowiem mal&Prawdopo-
dobne, aby byl to tak gi@boki poziom donorowy.

Réznice w energiach aktywacji W i Wg dla T> 430 K mo=-
gg wskazywa¢ na aktywowany charakter ruchliwosci elektrondéw,
albo na pordéwnywalne wartosdci ruchliwosdci dziur i elektrondw
w zakresie przewodnictwa samoistnego, Wyniki obliczent koncen -
tracji i ruchliwosci nosnikéw uzyskane przy zastosowaniu te-
orii pasmowej wskazuja, podobnie jak dla wczednie]j przedsta—
eionych tworzyw, na jej nieprzydatnos¢, Zatem dalsze rozwaza-
nia przeprowadzono przy zalozeniu aktywowanego charakteru
ruchliwosci, Wartosdci koncentracji nosnikéw /wyznaczone ze
wzoru Morina/ oraz ich ruchliwodci obliczone dla prébek swie-
zych i starzonych przy T = 600 K przedstawiono w tabeli 4,12,
Przy obliczaniu przyjeto, Zze nodéniki przeskakuja po jonach ty-

tanu, skgd dla CaTiO, N = 1,87 x 1022[bm-3].

3
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Tabela 4,12, Wartosci koncentracji i ruchliwosci nos$nikéw
w édwiezych i starzonych prébkach z tworzywa
N750E130 przy T = 600 K,

t n W W

Twor Zywo g e 3 3 F .

godz, cm Y em2y-1s-1 | ev
N7S0E130 o |2,9x 120" | 1,76 |1,7 x 107° | 0,49
I 1350 |5,3 X 102° | 1,60 |1,2 x 10~/ | 0,43
N750E4130 o |2,9x101% 2,0 |1,1x 1074 0,37
IT 1350 5,4 x 1513 1,44 1,4 x 10"E 0,60
N750E130 o 1,7 x 10*° | 1,40 [1,8 x 10°7 | 0,69
11 1350 |1,4 x 10’ | 1,20 |4,5 x 102 | 0,72

Wyniki obliczen przedstawione w powyZszej tabelce moga wskazy=-
wa¢ na to, 2e na skutek starzenia wystegpuje w zakresie przewod-
nictwa samoistnego wzrost koncentracji nosnikéw przy réwnoczes-
nymn zmniejszeniu si¢ ich ruchliwosci, Z kolei utrzymywanie, dla
prébek starzonych ujemnych wartosci STE w caiym zakresie tempe-
ratur przemawia za wzrostem koncentracji defektéw donorowych,
Zmiany 6 oraz energii aktywacji Wg dla T > 430 K potwierdzone
przez odpowiednie zmiany a(VT)wskazuja / pPrzy zaXozZzeniu wyste-
powania w tym zakresie temperatur przewodnictwa samoistnego/
na starzeniowe zmiany w strukturze badanej ceramiki. Zmiany G

i Wg moga réwniez wynikac¢ ze zmiany warunkéw styku poszczegédl-
nych krystalitéw ze soba [115. 116] . jesli przyjeé, ze obszar
styku ma wyzszg rezystywnos$¢ niz krystality. W takim jednak
przypadku winno si¢ obserwowa¢ napigciowg zaleznos$é¢ kondukty-
wnosci [11§]oraz abecyficzny przebieg konduktywnosci zmienno-
rzedowej w funkcji czestotliwosci [8]. Odpowiednie pomiary wy=-

konane na prébkach z ceramiki N750E130 - I nie wykazaly istnie-
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nia wspomnianych wysokorezystywnych warstw stykowych, Wynika
stad, ze zmiany starzeniowe obserwowane w zakresie wyzszych
temperatur /T > 430 K/ dotyczg gildéwnie materiatu ziaren, annde
ewentualnej fazy igczgcej - szkliwa, Jakkolwiek nie przeprowa-
dzono w przypadku tworzywa N7S0E130 pomiardw otﬂ/Tq dla réznych
elektrod, to nale2y przypuszczaé¢, ze podobnie jak w tworzywie
N1500 /por. rozdziai poprzedni/ przewodnictwo i zmiany starze-
niowe w zakresie nizszych temperatur /dla T< 430 K/ beda okres-
lone gtéwnie wlasnodciami szkliwa, Z powyZszych rozwazah wynika
zatem, ze zjawiska starzeniowe wystepujgce w powyZszym tworzy-

wie dotyczg zaréwno krystalitéw jak i szkliwa,

4.6. Badenie napigcia resztkowego

Przy badaniu STE ogromnie komplikuje je zjawisko napiecia
resztkowego por, rozdz. 3.4,.3. Fakt wystepowania tego napigcia
sygnalizowano tylko w nielicznych pracach (7, 21, 23]. Wobec
silnego wpiywu wspomnianego napigcia na dokladnos$é pomiaru STE
wykonanoc osobne badania jego zaleinoéci od czasu i temperatury,
Zaleznoéci napiegcia resztkowego od temperatury /predkoéé nagrze-
wania byia w przybliZzeniu stata i wynosila ok, 6 - 6,5 deg/min/
dla kilku %worzyw nalezacych do wszystkich badanych grup cera-
miki przedstawiono na rys, 4,22 i 4,23, natomiast zaleZnosci od
czasu /dla prébek swiezych i starzonych przedstawicno przykia-
dowo tylko dla ceramiki N750E80 - rys, 4,24 - 4,28,

W oparciu o otrzymane wyniki mozna sformulowaC nastepujace spos=-
trzezenia:
1/ Napigcie U, wystegpuje juZz na prébkach swiezych i przyjmu-
je wartosci O + = 200 mV,
2/ Ur =zalezy od temperatury i czasu pomiaru,

3/ Ur zalezy od struktury materialu,
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4/ Ur wzrasta bardzo silnie po starzeniu elektrotermicznym,
czesto przekraczajac 10 V,

5/ Kilkugodzinne wygrzewanie prébki w podwyZszonej temperaturze
/ok. 700 K/ wpiywa w wigkszosci prébek na znaczne zmniejsze-
nie Ur,

6/ Urnie zalezy od nacisku elektrod,

7/ Urwystepuje réwniez przy odigczeniu zasilania ukladu pomia-
rowego, Nie mozna wigec wiazaé¢ Ur z pasozytniczymi uptywami
w uk2adzie pomiarowym,

W literaturze jako Zrédio wspomnianego napigcis przyjmuje sig:

1/ reakcje elektrochemiczne /galwaniczna natura Ur /,

2/ szczgatkowga polaryzacje wolnorelaksacyjina,

3/ prady posozytnicze przedostajgce si¢ z ukiadu zasilania
grzejnikéw,

47/ niejednorodny rozkiad domieszek w prébce,

5/ nieidentycznoéé termopar siuzgcych do pomiaru gradientu
temperatury na prébcece,

Przeprowadzone dotychczas obserwacje Ur pozwalaja przypuszczaé,

2e najbardziej prawdopodobnymi 2rédtami napigcia Ur sa dwa

pierwsze z wyzej wyminionych., Dla prébek niestarzonych /tzn,
bez wstepnej polaryzacji/ napig¢cie Ur pochodzi z tworzacego

si¢ w prébce ogniwa galwanicznego, Przemawiajg 2a tym gidwnie

znaczne prady zwarcia prébki -~ rzedu 10_8 - 10"9A /a nawet

wigksze/, praktycznie plynace bez zmiany wartosci przez okres

1033 i diuzej. Zmpaczne wartosdci ladunku generowanego przez préb-

ke wskazuja na to, Zze 2Zrédlem ich nie moze byé tu wolnorelaksa-

cyina polaryzacja, poniewaz wvznaczone dla tych wartosci fadun-
ku wartodci pél znacznie przekraczaja wytrzymalos¢ na przebicie

prébki, Charakterystyczna zalezno$é Ur od mikrostruktury pré-

bek /por. rys, 4,23/ tj. wzrost Ur ze wzrostem porowatosci
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moze byé zwiazany z powstawaniem wtedy wickszej ilodci mikro-
ogniw, Obserwowano réwniez zaleznosé wartosci napigcia Ur od
materiatu elektrod /por. rys, 4.25 i 4.28/,

Znaczny wzrost Ur po elektrotermicznym starzeniu jest
najprawdopodobniej spowodowany dodatkowa skladowg wynikla =
migracjii jonéw [24 ]| w stalym polu elektrycznym i podwyZszonej
temperaturze/. \Wstepowanie migracji jonéw i powstawanie w zwiaz-
ku z tym adunku przestrzennego [24] potwierdzaja w przypadku
tworzywa N750E80 pomiary Gubarnskiego [5] " |

W referowanych badaniach moZna byXo trzy ostatnie z wyzej
wymienionych 2rédeX napiecia resztkowego pominac¢ badZ z powodu
stwierdzenia braku ich wystepowania bgdZ z niklego wpXiywu jaki

moga wniedéé w pordwnaniu z obserwowanymi wartodciami Ur,

4,7, VWptyw technologii przygotowania probki.

Kolejnym zaobserwowanym efektem by pewien wpiyw technologii
badanej ceramiki na charakterystyki m{i/T). Swiadczyly 6 tym mie-
dzy innymi pomiary d(T) przeprowadzone na dwéch seriach prébek
z tworzywa N7S0ES0, pobranych z jego réznych partii /por. rys.
4,29/, Odpowiednie pomiary konduktywnodci /rys., 4,30/ nie uja~-
wnily jednak wyraZnych rozbieznosci 6 migdzy dwiema partiani.
Wynika stad, ze brak powtarzalnoéci technologii trzeba wigzac
z takimi zmianami koncentracji i ruchliwodéci nosnikdw, ktére
w konsekwencji nie dadzg wyraZnych zmian w konduktywnosci,
Poniewaz wartos$¢ STE jest zwigzana giéwnie z koncentracjg nod-
nikéw, wigec w takim przypadku kazda zmiana ich koncentracji
winna si¢ odbié na krzywej anr). MoZzna zatem stosowaé pomia~
ry STE jako dodatkowe narzg¢dzie do oceny powtarzalnosci tech=-

nologii,
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Rys. 4.29, Przebiegi krzywych u(i/T)dla swiezych prébek
z tworzywa N750E80 pobranych z réznych partii,

Obserwowany znaczny wpiyw materiaiu elektrod na przebiegi STE
/np. na tworzywie N750E80/ sugerowai, Ze pomiary STE winny byé
czuie réwnieZz na rodzaj /skiad/ pasty srebrowej uzytej do wy-
palania elektrod, Odpowiednie pomiary wykonane dla dwiezych

i starzonych prébek z tworzywa N750E80 przedstawiono na rys.
4,31 a-c. Wyniki pomiardéw pokazujg, ze w zalezZnosci od rodzaju
pasty uzytej do wykonania elektrod obserwuje si¢ rézny wplyw
starzenia na przebiegi STE. O ile w przypadku prébek, na kté-
rych elektrody wykonano z pasty GMC 14A i ASC 14A starzenie
prowadzi do przesunigcia p-tu © = O w strong¢ wyZszych tempe=-
ratur /przy pewnych zmianach wartosci o« w maksimum/, to w
przypadku prébek posiadajgcych elektrody z past APC 14-E i APC-
-160 obserwuje sic przesunigcie krzywych « (1/T) w kierunku, od-

powiednio wyzszych i nizszych wartosci o« ., Dokiadniejsza ana=-
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liza powyZszego zjawiska jest tu utrudniona zaréwno z powodu
zXozonego mechanizmu przewodnictwa wyst¢pujacego w badanej
ceramice jak i z powodu nieznajomosci skZadu past. Przedstawio-
ne wyniki wskazuja jednak na to, Zze najwicksze zmiany starze-
niowe obserwuje si¢ w przypadku elektrod wpalanych z pasty
APC=14E,

Identyczne pomiary wykonane na tworzywie N47 nie wykazaly
podobnej zaleZnodci & od rodzaju pasty uzytej do wpalania elek~-
trod [3] .
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5. PODSUMOWANIE PRACY I WNIOSKI .
5.1. Ystep .

Celem niniejszej pracy bylo /por.rozdz, 1.2/ cpanowanie
metody pomiaru sily termoelektrycznej /STE/ w dielektrykach
oraz wykorzystanie otrzymanych danych do oceny mechaniznu prze=-
wodnictwa elektrycznego i zjawisk starzeniowych,

Powyzszy cel wymagal rozwigzania dwdch zadaii:
- opracowanie ukiadu i techniki pomiarowej do badania STE;
- zastosowania wynikéw badad STE do identyfikacji mechaniz-
nu przewodzenia pradu elektrycznego oraz do oceny zjawisk
starzeniowych w wybranych typach radioceramiki,

S.2. B¢ t .

Stanowisko do badania sily termoelektrycznej miaio spoi-
nia¢ naste¢pujgce wymagania techniczne:

- wytwarzaé¢ gradient tomperatury w danej prdébee;

- umozliwi¢ zmiang gradientu temperatury /zaréwno jego war-
tosé jak i kierunck/ na prébece i to z ré2Zng predkodciy:

- umozliwié¢ regulacje¢ w okredlonych granicach dredniej tem=
peratury proébki;

- umozliwié pomiar temperatury i gradientu temperatury na
prébpa bez koniecznosci galwanicznego zwierania jej koli=
céw czujnikami pomiarowyni;

= umozliwié¢ pomiar napiccia na prébce w warunkach praktycz-
nego rozwarcia, tzn, z jak najmniejszym poborem energii

~ z prébki,

Badania STE przeprowadzane na wiolu ukladach pomiarowych wska=-
zuja, 2e najodpowiedniejszymi rozwigzaniomi z punktu widzenia

przytoczonych wyzej wymaga®h sg ukiady przedstawione na rys, 3.4,
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3.3 & 3.13.,

Prébka z badanego dielektryku jest tam umieszczona migdzy dwo=-
ma motalowymi blokami, ktére speiniajg role rezerwmuaréw ciepla
potrzebnych do jej ogrzewania. Temperatura gérnego bloku T!.'
bedgeego na potencjale ziemi, mo2e byé regulowana i jest po
ustawieniu stabilizowana. Temperatura dolnego bloku wyposaZo-
nego w specjalny radiator mo2e byé zmieniana w granicach Tj T AT
przez odpowiedni dobér warunkéw radiacyjnego nagrzewania wspo-
mnianego radiatora, Radiator jest ogrzewany za pomoc@ otaczajg-
cego go cylindrycznego grzejnika, Pomiar temperatury i gradien=-
tu temperatury na prdbece wykonuje si¢ za pomocg termopar zamno-
cowanych w elektrodach bgd2 umieszczonych bezpodrednio w préb-
ce. Pomiar naopigcia termoslektrycznego wykonuje sig za pomocq
elektrometru po uprzednim odigczeniu ukiadu do pomiaru tempera-
tury. Jedng z zalet omawianego rozwigzaenia jest uzyskanie sto-
sunkowo maiej cieplnej opornodci ukiadu grzejnik - elektroda
dolna /regulujgcego AT /, przy zachowaniu wysockiej opornosci
uptywu w stosunku do ziemi wspomnianej olektrody, Powy2sze sta-
nowigsko umo2liwia wykonywanie zardéwno statycznych pomiardéw po-
miaréw STE jak i pomiardéw dynamicznych. !/ przypadku poniaréw
statycznych pomiar napic¢cia termoelektrycznego wykonywano po
ustaleniu si¢ 2gdanej temperatury dredniej i gradientu teampera=-
tury na prébee, W przypadku pomiaréw dynamicznych pomiary napige
cia wykonywano przy ciggiej zmianie gradientu temperatury na
prébce i przy ustalonej temperaturze jednej z elektrod /tzn, ten-
peratura drednia prdébki zmieniata si¢ w czasie pomiaru w gra-
nicach T :tziAT /s

Jedno z przedstawionych rozwigzal stanowiska pomiarowege /por.
rozdz, 3 rys. 3.4/ posiada nastepujgce dane:
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- zakres tomperatur Srednich 320 « 730 K;
- gtabilizacja temperatury elektrody gérnej /na potencjale
zieni/ leopsza niz 0,1 K;
- maksymalny gradient temperatury /zale2y od temp. Sredniej/
# 15 K - ¢ 50 K;
- naksymalna szybkodéé zmian gradientu temperatury ok, 2K/nin;
- opornosé doziemnego upiywu elektrody izolowanej > 10%° Q
Jw catym zakresie teaperatur/,
Szezegbiowej analizy biedu ze wzgledu na ograniczong obj etoéé.
pracy nie zamieszczono - poza tym nie zawsze byia ona mozliwa,
Wstgpne oszascowania pozwalaja na stwierdzenie, 2e b2gd nie prze-
kracza 10 |, dla wewmetrznej opornosci prébki Rpr < 1012 Q oraz
- 50 % dla R, < 10¥% 0 . Poréwnawcze poniary STE wykonane przy
uzyciu przedstawionogo stanowiska na prébkach z péiprzewodnika
o znanym przebiegu  (T) np. dla krzemu oraz na prébkach
z dielektryku o s$wiadomie dobranych réZnych rezystywnodciach
potwierdzily jego peing przydatnoséé, Dalszy rozwdj stanowiska
pomiarowego nalezaloby prowadzié w kierunku umozliwienia jedno-
czesnego pomiaru gradientu temperatury na prébece oraz napigcia
ternoelektrycznego bez potrzeby galwanicznego zwierania obu kotie
céw prébki,
Rozwdj techniki pomiarowej prowadzono réwnie2 w kierunku zoniej-
szenia wpiywu réznych zewng¢trznych czynnikéw na wyniki pomiaru.
Zwrécono uwage /por. rozdz, 3.4/ na wpiyw takich czymnikéw jak:
- napi¢cia resztkowego Ur
- grubodéci prébki ;
- nieliniowej zaleznodei o (T) | & (4T)T
-~ innych zakiéce’ na pomiary napigcia termoelektrycznego
i gradientu temperatury,
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vykonane badania pozwolily na wyciggnigcie nastepujgcych
vmioskdw:

- czasowe zmiany napiecia resztkowego ur oraz napigcia dryftu
elektrometru U, /por, rozdz, 3,4/ moge znacznie zmienid
wartosé mierzonego wepéiczynnika « . Dla uniknicecia wply-
wu powyzszych nepieé wartodé wspéiczynnika « wyznaczano
jeko érednig wartod¢ nachylenia prostych aproksynujgcych
charakterystyki Ugsre =-F(4T) otrzymane dla obydwu kie-
runkéw zmiany gradientu temperatury AT . Dla napieé u. .prza-
wyzszajgcych napigcie termoelektryczne prawidiowe wyznacze-
nie wspéliczynnika o jest praktycznie niemozliwe,

- Uymiary prébek /szczegblnie ich grubodéc w kierunku przeply-
wu ciepla i prgdu/ ustalono jako kompromis ze wzgledu na
mozliwie malg elektryczng rezystancj¢ prébki fwymagajace]
jak najmniejszej grubodci prébki/ oraz minimalny spadek
temperatury na styku blok grzejny - prébka /ktéry wymaga
mozliwie duZego oporu cieplnego prébki - czyli mozliwie du-
2ej jej grubodci/. Kompromisowe wyniary proébki dobrano
w oparciu o charakterystyke o-={(d), gdzie d -~ grubosé
prébki /por. rys, 3.31: 3,37/,wybierajgc najeniejszg gru-
bosé prébki, dla ktérej niec obserwowano juz zaniZania war-
todci wepdiczynnika « .

- Zakres zmian gradientu temperatury na prébece ustalono na
ok. = 10 K, Stosowanie wickszych gradientéw temperatury
uznano za niecelowe z powodu pojawiania si¢ nieliniowodci
wynikych gibdwnie wyraZnej zale2nosci od sredniej tempera=-
tury prébki wespélczynnika X .

- Szybkodéé zmian gradientu temperatury na prébee dobierano

biorgec pod uwage wpliyw czasowych zmian napiccia dryftu
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elektrometru Up /zmniejszenie tego wpliywu wymagaloby mozliwie
krétkich czaséw pomiaru/, ustalanie si¢ gradientu teamperatury

na prébce /co wynagae mozliwie diugiego czasu pomiaru/ oraz

wplyw napiccia resztkowege Ur. U przypadku matych napigé Ur )

tzn dla wyzszych temperatur - pomiary wykonywano na tyle szyb-

ko na ile pozwalala bezwladnosé cieplna prébki oraz ukaedu

grzejnego. Maksymalna szybkodé wynosila ca 1 K/min,

Osobnym problemem byi dobér szybkosci zmian gradientu tempera-

tury z p~tu widzenia minimalnego wpilywu napiecia U w zakre-

sie ni2szych temperatur - tzn wtedy gdy Ur mogio posiadac znacz=-

ne wartosci, Bigd pomiaru X rodnie zaréwno ze wzrostem Ur jak
dUp

cie mozliwie malej wartodei Ur wymaga stosowania krétkich czao-
alp

séw pomiaru, zadé osiggni¢cie mozliwie malej wartodci kz- 7y

- mozliwie diugich okreséw czasu Jfpor. rys. 4.24 - 4,28/,

Z powy2szych istotniejszym okazal si¢ ten drugi moment i dla-
tego w kolejnym ukladzie pomiarowyn wprowadzono moZzliwoséé kom=
pensacji napigcia U /por. rys. 3.12/, Pozwolilo to na wykonywa-
nie pomiardéw dla diugich czaséw /tzn, malych wartodci Kz /.
Problemu tego nie mo2na jednak uznaé¢ za rozwigzany w calosci
poniewaz napiegcie resztkowe Ur moze si¢ z niezaleznych powodéw
- zmienia¢ w czasie, co stawia pod znakiem zapytania caly kompen-
sacje. Zagadnienie to jest szczegbélnie krytyczne dla prébek

starzonych, gdzie U, jest duze,

5.3. Badania sily termoelektrycznej

Z rozdz, 2,2, wynika, Ze analiza samych przebiegéw o (T)
bgdZ Zgeznie z przebiegami konduktywmosci & (T) 1uwb statej
Halla - Ry (T) pozwala - przynajmniej potencjalnie = uzyskad
wiele interesujgcych danych, takich jak rozré2nienie rodzaju
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nodénikdéw adunku, okredlenie ich koncentracji, energia akty-
wacji, ruchliwodcé itp, PonicwaZ pomiary stalej Halla na dielek-
trykach nie daje zadowalajgeych wynikéw, jeko badania uzupel-

pozwalajgce
niajece, np. sgdzié¢ o ruchliwosci M wykorzystywano pomiary

konduktywnodei "G (T) .

Poniary STE wykonywane na ré2nych rodzajach przemysiowej
radioceramiki wskazuja na okredlong przydatnoséé tej metody do
badafi mechanizmu przewodnictwa, Jej przydatnosé jest jednak
uzalezniona od rodzaju badanego materiaiu, Odpowiednie krzywe
o (T) otrzymane dla wezystkich przebadanych tworzyw /por. rys,
4.1 - 4,21/ wskazujg ne wystepowanie w badanynm zakresiec teompo-
ratur /ftzn, 430 - 730 K/ bgdZ to maksiméw, bgdZ zmiany znaku
wespbiczynnika X . Pozwala to sgdzié, 2e w wymienionyn zakre-
sie temperatur wystepuje jednoczednie kilks mechanizméw prze-
wodnictwa, Dla temperatur wy2szych od ok, S00 K udalo si¢ dla
wigkszodci tworzyw okreslié energie aktywacji W« Jfwyznaczang
z nachylenia prostej aproksymujgcej przebieg « (T) dla
T > 800 K/. Stwierdzono, 2e energie aktywacji Wx i We wyznaczo=
ne dla tego samego zakresu teamperatur ré2niy si¢ niedzy sobg,

przy czym wystepuje prawidiowosc:

We > We
Rozréznienie Ws i Wx pozwals wyciggaé oddzielne wnioski na
temat termicznego aktywowania ruchliwodci i koncentracji node-
nikéw tadunku, Niezgodnosé Wf i Wy wigzano z wystepowanien
przewodnictwa o termicznie aktywowanym charakterze ruchliwosei,
Dla takiego modelu przewodnictwa otrzymano dla temperatury
600 K nastepujgce wyniki dla poszczegélaych grup badanych two=-
rzyws
- tworzywa niestarzone oparte na BaTiO; /por. tab. 4.5/;
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energia aktywacji ruchliwodei - Wu
0.26 < Wu < 0,51 [ev],
koncentracja nosnikéw podstawowych,
4.2 x 10™ £ (n badz p) € 8.2 x 102 [en™3]
efektywna ruchliwoéé,
2.5 x 1070< 4 €10 [ea”V-s-']
= tworzywa niestarzone oparte na CaTil, /por. tab, 4,12/
0.37 & Wy £ 0.69 [eV]
2.9 x 10%3((n b3dzp)< 1.7 x 10° [ea™>]
1.8% 1077 ¢ u € 1.1 x 10" [en?V's]
W przypadku éwiazychbtworzyw rutylowych, z powodu specyficznego
przebiegu krzywych « (T) nie udalo sig¢ wyciggnaé jednoznacz~
nych wnioskéw odnosnie mechanizmu przewodnictwa, Jezeli przy-
jaé a priori czysto elektronowy mechanizm przewodnictwa z ak-
tywowanyn charakterem ruchliwosci, wéwczas dla temperatury,
w ktérej wystepuje nmaksinum na krzywej <x(T) otrzymuje sig:
n < 1,8 x 10*° [en™]
Poniewaz STE nie pozwala na bezposrednie wyznaczenie koncen-
tracji nodnikéw /jak np. stata Halla/, niezbedne wartodci ges-
todci czy koncentracji stanbéw zaczerpnie¢to z danych literatu-
rowych.,
Wartodci energii aktywacji Wes okredlone dla tworzyw opartych
na BaTi0, 1 CaTiOg przy temperaturach T 2> 600 K, wskazujg na
silng zaleznoséé Ws od skiadu ceramiki, przy czym w wielu wy-
padkach uzyskano zgodnoéé z danymi literaturowymi, otrzynany-
mi dla czystych materiaiéw podstawowych /tzn.BaTio3 i CaTios/.
Jest to jedna z wielu przesianek wskazujgcych na celowosc
wprowadzenia badafi energii aktywacji do arsenalu metod mier-
nictwa dielektrycznego,

Dla é$rednich temperatur prébki nie przekraczajgeych 500 K
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Jwtyn zakresie temperatur dla wickszosci tworzyw obserwowano
zmaniejszenie si¢ energii aktywacji W5 / stwierdzono silng za-
leznoséé przebiegdw *(T) od rodzaju waterialu elektrod /stoso-
wano elektrody ze srebra i grafitu/., Powy2sza zaleznosé wy-
stgpita zardéwno na prdbkach z ceramiki rutylowej /por.rys.4,.3/
jok i tynianowej /por. rys. 4.15: 4,17/, Zaleznosé przebiegéw
A (T) od materiaiu elektrod wigzano z wystgpowaniem jonowej
skiadowej przewodnictwa,., PoniewaZ materiaz krystalitéw /BaTiOs:
Ti0,; CaTiO,/ wykazuje przewodnictwo jonowe w du2o wyzszych
temperaturach, domniemane wystcpowanie skiadowej jonowej na=-
le2atoby wigzaé¢ ze zjowiskiem transportu w amorficznej fazie
ceramiki tzn, w szkliwie,
Dla temperatur T > 600 K stwierdzono na podstawie znaku wspél-
czynnika « , 2e prébki z ceramiki rutylowej i perowskitowej
wykazujg przewodnictwo typu n, zad coramika oparta na BaTi0g
wykazuje przewodnictwo typu p. Dla niZszych temperatur w za-
kresie wyst¢powania domniemanego przewodnictwa jonowego nie
mozna jednak /z racji znacznego wpiywu X.i= por, rozdz, 2,3/
wigzaé bezposdrednio znaku STE ze znakiem nodnikéw podstawowych,
Z badani STE przeprowadzonych na prébkach poddanych sta-
rzeniu wynika, 2e przydatnosé metody jest niestety doséé pro-
blematyczna, Fakt ten wig2e si¢ ze specyficznym oddzialywaniom
naraze’ starzeniowych na wiasnosci dielektryku, Doéé nieoczeki-
wanie stwierdzono, 2e w czasic elektrotermicznego starzenia
wystepujg w badanych materiaach pewne zmiany elektrochemiczne
prowadzgece w koficowym efekcie do powstawania w prébece galwa-
nicznej sily elektromotorycznej /tzw., efekt ogniwowy/. Powsta-
jece napi¢cie nazwane napig¢ciem resztkowym naklada si¢ na na-
piecie termoelektryczne powodujgc znaczne biedy pomiaru, bgdz

wreecz go uniannzliwiajec. Rézne préby wyeliminowania wsponnia=-
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nego efektu nie daty pozytywnych wynikéw, Ponadto w przypad-
ku tworzywa rutylowege N150E80 stwierdzono,ze dodatkowe wy-
grzewanie prébki - majgce zmniejszyc wartoscé napiecia reszt=-
kowego - prowadzi do jej dosé¢ znacznej rogeneracji. Pomimo
wystepowania zjawiska regeneracji pomiary STE oraz przewods
nictwa elektrycznego G wykonane na prébkach starzénych a nas-
tepnie wygrzewanych wskazujg na powstawanie pewnych nieodwra-
calnych zmian w przebiegach % (T) 1 5(7) w stosunku do odpo=-
wiednich przebiegéw dla prébek swie2ych, stwierdzono tu wyste=
powanie nastepujgcych prawidiowodci:
- tworzywa rutylowe - brak zmian w przebiegach GCT)}
mate zmiany w przebiegach & (T) w cakym zakresie temperatur,
- tworzywe oparte na BaTiO, - zmiany w przebiegach o (T) L 6(T)
tylko dla temperatur T { 500 K;
- two rt T - znaczne zmiany w przebiegach
*(T) 1 6(T) w colyn zakresie temperatur,
i przypadku tworzyw tytanianowych w wickszodci przypadkéw
stwierdzono po starzeniu zmian¢ znaku wspéiczynnika « dla
temperatur T < 500 K, Fakt ten potwierdza dane literaturowe [2]:.
Poniewaz pomiary wspbiczynnika « na swieZych tworzywach ty-
tanianowych wekazujg na wystgpowanie przewodnictwa elektrono=-
wego /okreslonego przewodnictwen krystalitéw/ dla T > S00 K
oraz jonowego /wigzanego z istnienien fazy amorficznej/
powyZsze zmiany starzeniowe nale2y Xgczyc:
- w przypadku tworzyw BaTi0, - gtbéwnie ze starzeniem si¢ fazy
amorficznej;
= w przypadku tworzyw CaTiO, - ze zanianani zaréwno w przewod-
nictwie krystalitéw jak i fazy amorficznej.
Pomiary wepéiczynnika & dla ré2nych gig¢bokosci prdébki Jwyko-
nane na tworzywie z grupy CaTiO; - N1500/ nie wskezujg na wy=-
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raZny rozkiad koncentracji defektéw po starzeniu i wygrza-
niu proébki,
Dane uzyskane z pomiardw STE oraz przewodnosci elektrycznej
dla wszystkich przebadanych tworzyw nie sg wystarczajace dla
wyciggniecia jednoznacznych wnioskdw odnodnie charakteru prze-
wodnictwa jonowego /ktére powinno wpilywad na zmniany w przebie-
gach = (T) 1 6(T) dla T € 500 K/.
W przypadku tworzyw perowskifowych zacobserwowano pewne zmiany
starzeniowe w zakresie temperatur pomiaru T ?_, 500 K, Z racji
wysokiej temperotury, w ktérej si¢ manifestowaly przyporzgd-
kowano je zmignom wiadciwodci w krystalitach., Dla aktywowane-
go charakteru ruchliwosci nodnikéw w krystalitach otrzymano:
/por, tab, 4,12/
- wzrost koncentracji nodnikdéw /fdla T = GO0 K/

z 2.9 x 10™° - 1.7 x 10%° [en®] dla probok Swiezych

do 5.3 x 10%° - 1.4 x 10%7 [cnsjdla prébek starzonych,
- zmniejszenie efektywnaj ruchliwesci nodnikdw

z 1.1 x 1074 - 1.8 x 1077 [en®V-'¢-1] ¢1@ prébek swiezych

do 1.2 x 1077 - 4,5 x 10"°[en~ V-'s-1] dla prébek starzonych
W przypadku dopuszczenia dla tworzyw tytanianowych, opartych
na DaTiO,, wystepowania w caiyn zakresic temperatur przewod-
nictwa tylko elektronowego /pomino zaleZnosci przebiegu
od rodzaju materiaiu elektrod/, wystepujgce w nich zmiany sta-
rzeniowe moZna wigzaé ze wzrostem koncontracji elektrondw wy-
wolanyn odpowiednim wzrostem koncentracji defektéw - domieszek,
KorzystajQc ze znajomodci zmiany poZozenia punktéw temperatu-
rowych, dla ktérych & =C /przy dodatkowych zalozeniach odnode
nie stosunku ruchliwodci i energii aktywacji defektu/ otrzyma-
no /por, wyr, 4. 8.1 tab., 4,6/ wzrost koncentracji defektdw:

od 2,5 Np = 1.3 x 10%N; w zaleznodci od rodzaju ceromiki
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w grupie BaTiO3

gdzie Np = jest koncentracja defektdédw w prébce swiezej,
Powyzsze dane otrzymano dla modelu z aktywowanym charkteren
ruchliwoseci,

Gdyby podcbnie zalozyé istnienie tylko elektronowego mechaniz-
mu przewodnictwa w calym zakresie temperatur dla tworzyw pero-
wskitowych oraz dla rutylowych wéwczas nie mozna by bylo

z racji specyficznego przebiegu os(ﬂ okreéli¢ w sposéb ilose
ciowy zmian starzeniowych,

Wydaje sie, 2ze w przypadku badar starzeniowych pomiary STE
mogtyby znéleié szersze zastosowanie dla innych typdéw narazen
tzn, takich, ktére nie wywolujg powstania znacznych napigéc
resztkowych,

Biorgc pod uwage sformuiowane wyzej wnioski i spostrzeZenia
mozna stwierdzié, e udalo sie na ich podstawie obronié sfor-
mutowang w rozdziale 1,3 tez¢ wia2acg bedania sily termoelek-
trycznej w dielektrykach z ich wykorzystaniem do identyfikacji
przewodnictwa i oceny zjawisk starzeniowych,

Weszystkich pokiadynych nadziei metoda ta nie spelnila, Wydaje
sig jednak, 2ze tam gdzie nie speinika ich z uwagi na trudnosci
interpretacyjne, to udato sie uzyskaé¢ narzedzie czulsze od me-
tod konwencjonalnych, ZwykZe pomiary 6 (T) nie uwidaczniajq
tak wyraZnie zmian starzeniowych jak np., charakterystyki c((T\,
Ze wzgledu na kiopotliwe i czascochionne pomiary, wysokie wy-
magania odnosdnie aparatury oraz utrudniong interpretacje¢ =zasto=-
sowanie metody STE w badaniu dielektrykdw bedzie si¢ narazie

ograniczaé giéwnie do bada# poznawczych.
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Dodatek 1

Upivw efektu piroelektrycznego na przebieqg charakterystyki
Um (AT)

Jezeli gradient temperatury na prébce zmienia sie:
AT = AT sin wot
to wywotuje powstanie sily termoelektrycznej
U= - AT - sin et

W przypadku, gdy jedna z elektrod ma stabilizowang tem-
perature¢ i prébka posiada wiasnosci piroelektryczne pojawi

si¢ dodatkowe napigcie piroelektryczne
. daT |
dat

gdzie A - wspdéiczynnik proporcjonalnosci,

Up = A AT - - coswt

Napigcie mierzone jest sumg napie¢ U L Up

Um = A AT coswt + X - ATy sinwat

Podstawiajgc do powyzszego réwnania

ATpsinwt = AT oraz  ATw cos it =V ATeZ - ATZ
otrzymuje si¢ nastepujace zaleznosé U(AT)
w-A-( ATE - AT2)-(ox- AT = Um)* =0

przedstawiajacg réwnanie elipsy we wspoéirzednych prostokatnych

Um « AT.
Poniewaz interesujacym jest wyznaczenie wspoéiczynnika wybieramy
punkt AT = ATm .
Stad U
M{ AT - AT,
o ATwm
ATwm

Procedure wyznaczenia wspéiczynnika o przedstawiono na rys,

D. 1. 1- L]
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Rys, D.1.1. Wpiyw napigcia piroelektrycznego na wykres

Z powyzszego wynika, Zze w przypadku wystepowania silnego

efektu piroelektrycznego prosta Ukl(AT) rozmywa sie¢ na ksztait
elipsy. W przypadéu, gdy oprécz napiecia piroelektrycznego wys-
tepuje napigecie resztkowe elipsa moze byé przesunigeta w gére

lub w déx, Jak wczesniej zaznaczono, procedure z rys, D, 1.1,
mozna stosowac¢ tylko w przypadku sinusoidalnej zmiany tempe-
ratury $redniej prébki, JeZzeli temperatura prébki zmieniana jest
w inny sposéb, predkoéé zmian nalezy zmniejszyé do mozliwego

minimum,

Dodatek 2

Wptyw nieidentycznosci termopar na dokadnos¢ wyznaczenia

wspdiczynnika X.

Gatezie jednej z termopar posiadaja wspélczynnik Secbeck’a
Pq i @2 @ drugiej termopary (b;i ?M » Przy czym fo i %3 odno-
szg si¢ do jednego materialu a (5;_ i p;, do drugiego.

Z powodu nieidentycznosci termopar

[53 (3.1 = o 5(\’74 /D.Q'I/
Pg=p2 t3p2 fD.2.2/

Vi



(=1
Stad wspbiczynnik termoelektryczny pierwszej termopary jest
ﬁ42 = P4 = @2 a réznica wspéiczynnikéw termoelektrycz-
nych termopar pierwszej i drugiej &Pz =dpy - Pz

Napiecia na koticéwkach obu termopar okredglaja wzory
:

Uiz = S(bn (T)aT /0.2.3/
To i
T

T T 2
ngS E-Sy, (T)dT = ngm(ﬂdT + P AT + Séﬁaz(T)dT
To To To [D.2.4/

1 i

gdzie: To - temperatura odniesienia,
AT =T - T, - réznica temperatur na koricach
prébki,

Odpowiednio dla _AT”% AT’

Tiﬂ ‘
Ua ‘Tg@wz (T)dT /D.2.5/
(o]

1 rd T/ !
Uss= (34 (T)dT =S Bia(T)dT + @tzﬂT” + S SPi(T)dT
To TO To / D. 2 6/
Z powyzszych wyrazefi wynika
U{,Q = Uslq -Up+ ng.; = (AT# - AT,)@Q(:F) '+ (TZH'TZJ) Pz [D2.7/

/ / // 4
gdzie T Tiivlz W+ - temperatura Srednia prébki,

2 2
Poniewaz Sy & Bz 2 T 1) = _12_ (AT” - ATY)

drugi czion w réwnaniu /D.2,7/ mozna poming¢ otrzymujac:

i i
AT - prie Y12~ Uss = Uiz + gy /o.2.8/
P12 (T)

Réznice temperatur ATY, AT/ mozna okreslié mierzac réznice
napie¢ miedzy gateziami obu termopar poXaczonych réznicowo.
Po przeprowadzeniu obliczert analogicznych jak powyzsze otrzy-

muje sie¢ dla réznicowego poigczenia termopar wyrazenie:

AT” — AT: " U!g - U‘:?: - U'Z!;l _BZZ /D.2.9/
(542(T) (549_(1-)

Mierzgc sile termoelektryczna na prébce AU;. 5 &Uﬁ dla gradientéw

temperatury odpowiednio ﬁﬂdiéﬂmotrzymuje sie:
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(7)< AUA-AU () /D.2.10/
Uiz~ Uiz

Poniewaz do r-nia /D.2.8/ nie wchodzi czynnik 6(5m_wynikajecy

z nieidentycznosci termopar, zatem zjawisko to nie bedzie mia-

o wptywu na wyznaczenie AT~ AT/ oraz O((T),

Powyzsze rozwigzania s@ siuszne dla matych gradientdw atly At

tzn. takich, dla ktérych w wyrazeniach /D.2.4/ i /D.2.6/ od=-

powiednie caiki beda réwne:
i

ST:’(@H,L(T)dT = b (T)ar /D.2.44/

1

Tngap'l (T)dT = B2 (T)AT” [ D.2.42/
|

Powyzsze r-nia sg warunkiem stalosci wspéiczynnika termoelek-
trycznego P"IZ przy zmianie gradientu z AT “ha ATH

Posta¢ réwnania /D.2,.8/ wskazuje, ze procedure t¢ mozna stoso-
wa¢ réwniez w przypadku, gdy temperatura srednia ulega zmianie,

lecz na tyle, matej, aby nie wywolaia zmiany @IQ'
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