
ZYGMUNT WRÓBEL, CZESŁAW KUŚ

Prądy ograniczone ładunkiem przestrzennym  
dla /Pbo,95Sro,05/ >'Zil0,53T}0,47/Q3 

z domieszkami 3% mol PbO, U m ol Lą2 0 3 , 1* mol Г Ч Ь г О з

WST§P

Roztwory s t a ł e  P b ( Z r / r i ^ _ x ) 0 3 znane są w te c h n ic e  

przede wszystkim jak o  m a te r ia ły  o bardzo dobrych w łasnoś­

c ia c h  p ie z o e le k tr y c z n y c h ,  przy  czym w ła sn o śc i  e lek trom e­

chaniczn e ceramik P b ( Z r xT i ^ _ x ) 03 z a le ż ę  od składu procen­

towego roztw oru. Wyniki prac /~1 -f 1 1 /  w sk azu ję , że ro z ­

twór P b (Z r  T i .  ) 0  z a w ie r a ję c y  około  53% mol PbZrO, ma
X 1— X ó  ó

n a j le p s z e  w ła sn o śc i  e le k tro m e c h a n ic zn e . D a lsz y  wzrost mo­

dułów p ie z o e le k tr y c z n y c h ,  zm n ie jszę  sk łonność do s t a r z e n ia  

i  le p s z ę  s t a b i l n o ś ć  temperaturowę można o s ię g n ę ć  przez wpro­

wadzenie do p o d s i e c i  jonów Pb około  5% mol s tr o n tu  / 1 2 , 1 3 7 .

Roztwór s t a ł y  (P b0 f95S r C i 0 5 ) U r 0 ł 53T i 0 ł 47) 0 3 rzadko 
bywa stosowany w c z y s t e j  p o s t a c i .  W iele je g o  parametrów 

u le g a  korzystnym zmianom, j e ś l i  wprowadzi s i ę  do niego n ie ­

w ie lk ie  i l o ś c i  dom ieszek. W c h a ra k te rz e  ta k ic h  m odyfikato­

rów wprowadza s i ę  n a j c z ę ś c i e j  n a s tę p u ję c e  t l e n k i :
T len ek  ołowiu PbO -  wpływa na z m n ie jsz e n ie  odstęp stw  

od s tec h io m e tryc zn e go  stosunku Pb: Z r :  T i :  0 ^ ,  k tó re  wy­

wołane sę su b lim a c ję  t l e n u  i  ołowiu w p r o c e s ie  te c h n o lo ­
gicznym . A u torzy  prac / 1 4 ,  157 s t w i e r d z i l i ,  ze dodatek 

w i l o ś c i  około  3% mol PbO do roztworu s t a łe g o  (Pb Q g 5S r g g*)  
( Z r _  c-,T i ,-7)0 wpływa zdecydowanie na poprawę w ła sn o śc i  

p ie z o e le k tr y c z n y c h ,  e le k try c z n y c h  i  mechanicznych.
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T le n e k  la n ta n u  La20 3 -  k tó r e g o  dod atek  w i l o ś c i  o k o ło  1% 

mol La203 do roztw oru s t a ł e g o  ( F b ^ ^ S r ^ )  ( Z r ^ ^ T i ^ ^  

wpływa przed e w szystkim  na w zro st  w sp ó łc zy n n ik a  s p r z ę ż e n ia  

e le k tr o m e c h a n ic z n e g o  /"13 , 1 6 7 .

P i ę c i o t l e n e k  niobu Nb20 5 , k tó r e g o  wpływ na w ła s n o ś c i  

p i e z o e le k t r y c z n e  roztw oru s t a ł e g o  (PbQ g 5S r Q o s ^ ^ O  53T i 0 47^°3 
z b a d a l i  a u to r z y  prac / 1 3 , 1 6 , 1 7 7 .  S t w i e r d z i l i  o n i ,  ż e  o p t y ­

malna za w a rto ść  d o m ie sz k i  Nb„0_ d la  powyższego roztworu s t a -
4L Э

łe g o  w ynosi o k o ło  1% m o l .  N a le ż y  p o d k r e ś l i ć ,  ż e  dod atek  1% 
mol Nb205 do roztw oru ( P b ^ g g S r ^ )  ( Z r ^ T i j ^ O j  powodu­

j e  znaczne o p ó ź n ie n ie  procesów  s t a r z e n i a  o r a z  wpływa na s t a ­

b i l i z a c j ę  w ła s n o ś c i  p i e z o e le k t r y c z n y c h .

Na w ła s n o ś c i  p i e z o e le k t r y c z n e  maję wpływ p r o c e s y  z a c h o -  

d z ę ce  w u k ł a d z ie  m e t a l - f e r r o e l e k t r y k - m e t a l . In fo r m a c je  t a k i e  

można u zyska ć  b a d a ję c  prędy o g r a n ic z o n e  ładunkiem p r z e s t r z e n ­

nym.

B ad an ie  prędów o g r a n ic z o n y c h  ładunkiem przestrzenn ym  po­

le g a  na pom iarze n a t ę ż e n ia  prędu w f u n k c j i  p r z y ło ż o n e g o  na­

p i ę c i a  p r z y  u s t a lo n y c h  p o z o s t a ł y c h  warunkach. P r z y ło ż o n e  po­

l e  e l e k t r y c z n e  wpływa na r o z k ła d  ładunku p r z e s tr z e n n e g o  w 

p r ó b c e ,  a tym samym na tr a n s p o r t  nośników prędów. Z a sa d n ic z ę  

r o l ę  w badaniach  prędów o g r a n ic z o n y c h  ładunkiem p r z e s t r z e n ­

nym odgrywa k o n ta k t  między f e r r o e le k t r y k i e m ,  a n a n ie s io n ę  

e le k t r o d ę  m e t a l i c z n ę .  W z a l e ż n o ś c i  od w i e l k o ś c i  prac w y jś ­

c i a  z f e r r o e le k t r y k a  i  z m etalu o ra z  od typu w ię k szościo w y ch  
nośników prędu w f e r r o e le k t r y k u  k o n ta k t  ten może być k o n ta k ­

tem omowym, zaporowym lu b  inw ersyjnym . Po p r z y ło ż e n iu  do 

p ró b k i  zew n ętrznego p o la  e le k t r y c z n e g o  n a s tę p u je  w strzyk iw a­
n ie  nośników ładunku z m etalu f e r r o e l e k t r y k a .  Możliwe sę dwa 

p r z y p a d k i:

-  w str z y k iw a n ie  nośników je d n e g o  ro d za ju  / n p .  : e l e k t r o ­

nów/,
-  w strz y k iw a n ie  nośników obu rodzajów  /e le k tr o n ó w  i  dziur 

z obu kontaktów.
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Wpływ pola e l e k t r y c z n e g o  na rozkład ładunku p r z e s t r z e n ­

nego z o s t a ł  opracowany w t e o r i i  prądów ograniczonych ładun­

kiem przestrzennym podanej d la  d i e le k tr y k ó w  przez Motta i  

Gurnay / 1 7  Rose , Lamperta / 3 , 4 7  i  innych / 5 , 6 7 ,  P r i d -  

kin i  Kreher £lj oraz Krapiwin i  C z e n s k i j  / 5 7  t ę  t e o r i ę  

zmodyfikowali  d la  fe r r o e le k t r y k ó w ,  uw zględ nia ją c  częściowo 

ich  s p e c y f i c z n e  w ł a s n o ś c i .  Dla układu m e t a l -  f e r r o e l e k t r y k -  

metal  p r z e d s t a w i l i  oni  n a s t ę p u ją c y  układ równań:

g d z ie  :

oc

E

U

• t

L
D

E = CĆP + p p 3+ . . . U )
^ P
"57 = en ( 2 )

J = en^E + eD ^ (3 )
L

U )
U * I E (x )d x

C
n a tę ż e n ie  p o la  e le k tr y c z n e g o  

n a p ię c ie

w sp ó łczyn n ik i  rozkładu e n e r g i i  swobodnej w f e r r o -  
e le k t  ryku

k o n c e n tra c ja  i  ruchliw ość elektronów  w paśmie pr ze­

wodnictwa 
g ę s t o ś ć  prądu 

grubość próbki
współczynnik d y f u z j i  s p e ł n i a ją c y  za le ż n o ść

D

Z a leżn o ść  n a tę ż e n ie  prądu od 
w iązując układ równań ( 1 - 4 )  oraz 

niczne

(5)

n a p ię c ia  uzysku je  s i ę  ro z -  
u w zględ n ia jęc  warunki g r a -

= er.
x=o o

(6)

gdzie  :

nc ! nU
ne iewvm

<5P
“  / X-L  = enL

(7 )

ko n c e n t ra c ja  swcbocnych elektronów odpowiednie 

prawym kontakcie.
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R o z w ię z u ję c  a n a l i t y c z n i e  u k ła d  równań ( 1 - 4 ) ,  r o z p a t r z o ­

no m iędzy innym i n a s t ę p u j ę c e  p r z y p a d k i :

O la  małych prędów , gdy k o n c e n t r a c ja  w s t r z y k n ię t e g o  ł a ­

dunku n i e  p rze w yższa  k o n c e n t r a c j i  ładunku generowanego t e r ­
m ic z n ie  można w równaniu ( 3 )  z g o d n ie  z Lampartem / 3 , 4 /  

o p u ó c ić  c z ło n  d y f u z y j n y .  Wtedy z a l e ż n o ś ć  I  = f ( U )  s p e ł n i a  

prawo Ohma I WU .
D la  s ła b y c h  p ó l  e l e k t r y c z n y c h ,g d y  z a l e ż n o ś ć  między E i  

P w równaniu ( 1 )  można p r z y j ę ć  za  l i n i o w ę . o r a z  j e ś l i  ła d u ­

nek w s t r z y k n ię t y  ma k o n c e n t r a c ję  w ię k s z ę  od k o n c e n t r a c j i  

ładunku generowanego t e r m i c z n i e ,  uzyskano prawo C h i l d s a  d la  

c i a ł a  s t a ł e g o  j « - U 2 .
W m a t e r ia ła c h  z a w ie r a ję c y c h  poziomy p u łap kow e, p rz y  n i s  

k ic h  n a p i ę c i a c h ,  ładun ek w s t r z y k n ię t y  z e l e k t r o d  grom adzi 

s i ę  w p u ła p k a ch  i  n i e  b i e r z e  u d z ia łu  w p r z e w o d n ic tw ie .  Po­

woduje to  p o d w y ższe n ie  z a k re su  s t o s o w a l n o ś c i  prawa Ohma. 

S z y b k i  w z r o st  prędu j ~ U m, m > 2  -  za c z y n a  s i ę  d o p ie r o  po 

p r z e k r o c z e n iu  pewnej w a r t o ś c i  n a p i ę c i a  zwanego w l i t e r a t u ­

r z e  / l - 8 7 ( t r a p s  f i e l l e d  l i m i t ) .  W artość  te g o  n a p ię c i a  z a ­

l e ż y  od k o n c e n t r a c j i  pułapetr NT i  z g o d n ie  z pracam i / 2- 6/  

wyraża s i ę  wzorem: 2
U.TFL

eL Ni
2,6 (8)

N a le ż y  p o d k r e ś l i ć ,  że  t e o r i a  prędów o g r a n ic z o n y c h  ł a ­

dunkiem p rze strzen n ym  j e s t  t e o r i ę  u p r o s z c z o n ę ,  n ie  u w zg lę d -  

n i a j ę c ę  w ie lu  czyn n ik ó w , n p . :  r o l i  warstw p r z y s ie k tr o d o w y c h  
ruchu jonów pod wpływem p o la  e l e k t r y c z n e g o  i t p . ,  k t ó r e  w re 

alnym m a t e r i a l e , a  w s z c z e g ó l n o ś c i  w m a t e r ia ła c h  f e r r o e l e k ­
t r y c z n y c h ,  mogę determ inow ać c h a r a k t e r  z a l e ż n o ś c i  prędu od 

n a p i ę c i a .
Celem n i n i e j s z e j  p r a c y  b y ło  z b a d a n ie  procesów  t r a n s p o r ­

tu ładunku p r z e s tr z e n n e g o  w ro ztw o rach  s t a ł y c h  typu 

(P b 0 . 9 5 S r 0 . 0 5 ) ( Z r 0 , 5 3 T i 0 , 4 7 ) 0 3 domieszkowanych 3% mol PbO, 

1% mol LagOj» 1% mol Nb2° 5 '  k t ó r e  c h a r a k t e r y z u ję  s i ę  o p t y ­
malnymi w ła s n o ś c ia m i e le k tr o m e c h a n ic z n y m i.
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TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA PRĆ3EK

Przeprowadzenie wymienionych we w stęp ie  badań wymagało 

odpowiedniego przygotow ania próbek ceram icznych. W drodze 

w ie lo k r o tn ie  powtarzanych prób te c h n o lo g ic z n y c h ,  postarano 

s i ę  o u zyska n ie  ceramik o m ożliw ie z b l i ż o n e j  j a k o ś c i ,  s z c z e ­

g ó l n ie  z b l i ż o n e j  w i e lk o ś c i  k r y s t a l i t ó w ,  p orow atości i t p .

W c e lu  u zyskan ia  roztworu s t a ł e g o  (Pb QrSr )
( Z r .  _ _ T i _  poddawano zm ieszaniu odpowiednie i l o ś c i

U i O i 4 /  o
d ok ład n ie  rozdrobnionych ceramik S r T iO ,  , PbZrC , oraz  PbTiO 

i  po sprasowaniu wypiekano w tem peraturze t=1200 C przez o 

3 go d z . Otrzymany roztwór s t a ł y  ( P b ^ g g S r ^ )  ( Z r ^ „ T i ^ O j  

po rozdrobnieniu  p o d zie lon o  na dwie c z ę ś c i .  P ierw szę z nich, 
po sprasow aniu, sp iekano w tem peraturze t = 1210°C przez 

około  3 go d z . Orugę c zę ść  spiekano w tem peraturze 128 0 °C .

Aby o g ra n ic z y ć  do minimum w y stęp u jęcę  w wysokich tempe­

ratu rach  su b lim a c ję  PbO, próbki sp iekano w grubościowych 
ty g la c h  korundowych. W ty g la c h  umieszczono dodatkowe n ie ­

w ie lk ie  i l o ś c i  PbO lub m ieszaniny PbO + PbO^. Atm osfera na­

sycona parami PbO z a b e z p ie c z a ła  przed ubytkiem tlenku o ł o ­

wiu, a ponadto c z ę ść  Pb0 s t a p i a ł a  s i ę  ze ściankam i t y g l a ,  

tworzęc u s z c z e l n i a j ę c e  s z k l iw o .

Roztwory s t a ł e  o składach (Pbn Qc-Sr  ) ( Z r  T i  

+ mo1 pbû oraz (Pb0 i 95S r0 ł 05) ( 2r0 ł 53T i 0 ł 47)O3 ' + 1% mol 

Nbo0 5 z o s t a ł y  wyprodukowane w pracowni te c h n o lo g ic z n e j  Uni­

w ersytetu  w Rostow ie nad Donem /Z S R R / ,  metodę prasowania 

na goręco / 1 8 J .

Gotowe próbki poddawano s z l i fo w a n iu  w ce lu  nadania im

k s z t a ł t u  p ro sto p a d ło śc ia n u  o g ru b o śc i  około  2 mm i  pow ierz- 
2

chni około  50 mm . N a stę p n ie  w yszlifow ane pow ierzchnie po­

kryto  p a s tę  p la tynow ę, k tórę  wypalano w tem peraturze około  

7 0 0 °C .
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TECHNIKA ERYMEMTU

Układ pomiarowy s t o s o w a n y  do zdejmowania c h a r a k t e r y s t y k  
o rą d ow o-c za so w y c h , p rę d o w o -n ep ię c io w yc h  o raz  przewodnictwa 

e l e k t r y c z n e g o  w f u n k c j i  te m pe ra tu ry  d l a  układu m e t a l - f s r r o -  

a ł e k r r y k - m e t a l  p r z e d s t a w i o n o  na r y s . l .  Próbkę P u m i e s z c z o ­

no w t e r m o s t a c i e  T i  u s t a l a n o  w nim żędanę t e m p e ra tu r ę .

R y s . l .  Schemat blokowy układu do badania prędów 
o g r a n i c z o n y c h  ładunkiem p r z e s tr z e n n ym ,  P- próbka ,
T-  t e r m o s - a t , 3 t -  s t a b i l i z a t o r  t e m p e ra t u r y ,  XY-  r e ­
j e s t r a t o r ,  Z P S -  regulowany e l e k t r o n i c z n i e  z a s i l a c z  
prędu s t a ł e g o ,  E -  e l e k trome t r .

W c z a s i e  pomiaru prędu utrzymywano jedriakowę te mpera turę obu 

s t r o n  p r ó b k i  z d o k ł a d n c ś c i ę  o k o ło  0 , 1 ° C ,  przy pomocy e l e k -
■Л ?  л  \

t r o n ic z n e g o  s t a b i l i z a t o r a .  N a p i ę c i e  na próbkę p rzykładan o 

z regulow anego e l e k t r o n i c z n i e  s t a b i l iz o w a n e g o  z a s i l a c z a  p rę ­

du s t a ł e g o ,  d a ję c e g o  na w y jś c iu  sym etryczn y  p r z e b i e g ,  " p i ł o -  

k s z t a ł t n y "  o regulowanym n a c h y le n iu  z b o c z a ,  będź s t a ł e  na­
p i ę c i e .  Badane z a l e ż n o ś c i  p rę d ow o-n ap ię ciow e r e je s tro w a n o  

za pomocę r e j e s t r a t o r a  XY. Na je d n ę  o ś  r e j e s t r a t o r a  XY poda­
wano spadek n a p i ę c i a  na p r ó b c e ,  mierząc  go p rzy  pomocy e l e k -

trometru o opo rze wejściowym R * 101 4 Q  , na drugę oś  r e j e -
.• t r a t o r a  XY podawano spadek n a p i ę c i a  na oporze wzorcowym

o co n a j m n i e j  t r z y  r z ę d y  w i e l k o ś c i  od oporu p r ó b k i .



WYNIKI DOŚWIADCZALNE

P r z e r . i k a l n o ś ć  e l e k t r y c z n a

W c e lu  wyznaczenia p o ł o ż e n i a  punktu p r z e j ś c i a  falowe­

go d la  po s zcze gólnych  f e r r o e l e k t r y c z n y c h  roztworów s t a ł y c h  

zbadano ich  z a l e ż n o ś ć  p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  od tempe­
r a t u r y .

P r z e n i k a l n o ś ć  e l e k t r y c z n y  i  ta ng es  kąta s t r a t  mierzono 

za pomocą mostka rezonansowego przy c z ę s t o t l i w o ś c i  pola po­
miarowego 1 MHz i  a m p l i t u d z i e  około 1 V.  Za leżność  p r z e n i -  

k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  i  tangence kąta s t r a t  od temperatury 

oadano w z a k r e s i e  t = 20 -  5 0 0 °C ,  k o n c en tru ją c  pomiary prze ­

de wszystkim w o k o l i c y  punktu C u r i e  danego roztworu.

Badania przeprowadzono zarówno к p r o c e s i e  g rz a n i a  jak 

i  c h ło d z e n i a  p r ó b e k ,p r z y  czym temperaturę zmieniano w spo­

sób c i ą g ł y  z s z y b k o śc i ą  około 40 d e g / g o d z .  Przyk ła d  tempe­

raturowej  z a l e ż n o ś c i  p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j , j e j  od­

w ro tn o śc i  oraz tengensa ką ta s t r a t  d l a  roztworu s t a ł e g o

(Pb0 . 9 5 S r 0 . 0 5 ) ( Z r 0 . 5 3 T i 0 . 4 7 ) 0 3 "  p r o c e s i e  S c a n i a  ja k i 
c h ło d z e n i a  pokazano na r y s . 2 .

R y s .  2 .  Temperaturowe 
z a l e ż n o ś c i  p r z e n i k a l -  
n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  ft/ 
j e j  odwrotności  Ą/ 
oraz rangense kąta 
s t r a t  tg E d ła  przykład 
dowego ma te ria łu

^РЬ0 *95 эГ 0 , 0 5 '

( Z r 0 , 5 3 T i 0 . 4 7 ) 0 :.
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Na p o d sta w ie  te g o  wykresu można o c e n ić  h i s t e r e z ę  tempe­

raturow a д Т  , T  o r a z  s t a ł ę  C u r ie -W e is s a  C .' max

C h a r a k t e r y s t y k i  p r ę d o w o - n a p i ę -  

c i  o w e

B ad an ie  z a l e ż n o ś c i  p rę d o w o -n a p ię cio w ych  j e s t  jed n a  z 

metod u m o ż liw ia ją c ą  o k r e ś l e n i e  s z e re g u  w i e l k o ś c i  c h a r a k t e ­

r y z u ją c y c h  mechanizm g e n e r a c j i  i  t r a n s p o r tu  nośników prędu 

ja k  np . : i s t n i e n i e  stanów  pułapkow ych, i c h  g ę s t o ś ć  i  ener­

g e t y c z n y  r o z k ła d  / l - в / .  Ponadto badania  I  = f ( U )  p o zw a la ją  

rów nież o k r e ś l i ć  z a k r e s y  n a p ię ć ,  w k tó r y c h  z a l e ż n o ś c i  p r ę -  

d o w o-n a p ięc iow e zgodne sę  z prawem Ohma. Dak w ia d o m o ,z n a jo -  

mość t a k i e g o  za k re su  j e s t  n iezb ęd n a d la  u z y s k a n ia  je d n o z n a c z ­

nych wyników p r z y  w yznaczaniu zmian tem peraturow ych przewod­
n ic tw a  e l e k t r y c z n e g o .

P r z y k ła d  z a l e ż n o ś c i  prędu od n a p ię c i a  d la  je d n e g o  z 
przebadanych m a te r ia łó w  perow skitow ych o s k ł a d z i e  (P b c g 5 

â r Q q 5 ) ( Z rQ 53T i o 47) O3 + 3% PbO w f a z i e  f e r r o - i  p a r a e l e k -  
t r y c z n e j  p r z e d s ta w ia  rysunek 3 .  N a p ię c ie  zm ieniano ze  s t a ł ę  

s z y b k o ś c ię  i  ró w n o cze śn ie  r e je s tr o w a n o  w a r t o ś c i  prądu p ł y -  

nęcego w obw odzie p r ó b k i .  C z a s  p e łn e go  c y k lu  zmian n a p ię c ia  

wynosi 1 g o d z in ę .  Rysunki 3 a , b , c  o b r a z u ję  t r z y  k o l e jn e  cyk ­

l e  d la  fa z y  p a r a e l e k t r y c z n e j ,  a ry su n k i  3 d , e , f  -  d la  fa zy  

f e r r o e l e k t r y c z n e j .  Widoczna na rysunku h i s t e r e z a  prądowa 

m a le je  z czasem (w n a s tę p u ją c y c h  po s o b ie  c y k l a c h ) ; przy 

czym j e s t  ona w y r a ź n ie js z a  d la  fa z y  f e r r o e l e k t r y c z n e j .
2 omawianych rysunków w yn ik a , że  warunkiem je d n o z n a c z ­

nego w yznaczania przew odnictw a e le k t r y c z n e g o  j e s t  u zysk iw a­

n ie  p o w t a r z a ln o ś c i  p rze b iegó w  c h a r a k t e r y s t y k  I = f ( U ) . Do­
brą p o w t a r z a l n o ś ć ,s z c z e g ó l n i e  w o b s z a r z e  s t o s o w a ln o ś c i  p r a ­
wa Ohma można u zyska ć  p o d d a ją c  próbkę k i lk u  kolejnym  cyk ­

lom zmian p o la  e l e k t r y c z n e g o .  K i lk a  ta k  uzyskanych p r z y k ł a ­
dowo c h a r a k t e r y s t y k  pręd ow o-n ap ięciow ych  powyżej i  p o n iż e j
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Rys.3 Zależność 3 = f(E) dla trzech kolejnych zmian poje 
elektrycznego! atb,c - dla fazy paroelektrycznej T=400 C, 
d,e,f, - dla fazy ferroelektrycznej T=300°C w przykładowym
materiale (PbQ>95Sr0>Q5) (Zr0(5jTi0(47)03 + 3» mol PbO.



punktu przem iany fazow ej p rze d sta w io n o  w s k a l i  l o g a r y t m ic z ­

n e j na rysunku 4 .

R y s . 4 C h a r a k t e r y s t y k i  prądow o-n ap ięciow e d la  przykładowego 
roztworu s t a ł e g o  (P b 0 f 95S r 0 > 0 5 ) ( Z r Q#53T i Q<47) 0 3 + 3% mol

Na p rze d sta w io n ych  c h a r a k te r y s ty k a c h  p r ą d o w o -n a p ię c io -  

wych można w yróżnić dwa o b s z a ry  z a l e ż n o ś c i  prądu od n a p ię ­

c i a .  W pierwszym o b s z a r z e  z a l e ż n o ś c i  między prądem p ły n ą ­
cym przez  próbkę a n apięciem  dc n i e j  przyłożonym s p e łn ia  

prawo Ohma. Wynika s t ą d ,  ż e  z n a c h y le n ia  p r o s t o l in io w y c h  

c z ę ś c i  c h a r a k t e r y s t y k  I  = f ( U )  można o b l i c z y ć  przewodnictwo 
co.] i  'o ś c io w e  badanego układu w danej te m p e ra tu r z e .



Obszar d ru gi  c h a r a k te r y z u je  s i ę  b a r d z ie j  z ło żo n ę  z a ­

le ż n o ś c i ?  prądu od n a p ię c ia  -  wzrost prądu j e s t  szybszy  

n iż  odpow iadający mu w zrost n a p ię c i a .  W związku z tym cha­
r a k t e r y s t y k i  prędowornapięciowe otrzymane w tym o bszarze

napięć n ie  są jed n o zn a czn e , a l e  z a le ż ę  od sz y b k o śc i  zmian»
n a p ię c i a .  O la te g o  t e ż ,  aby otrzymać prawidłowe dane o p rz e ­

w odnictwie objętościow ym , f e r r o e le k t r y k a ,  którego  miarą j e s t  

n a c h y le n ie  c h a r a k te r y s ty k  prądowo-napięciowych o r a z ,  aby 

o k r e ś l i ć  p r z e j ś c i e  z obszaru s p e łn ia ją c e g o  prawo Ohma do 
obszaru prądów ogran iczon ych  ładunkiem przestrzennym zba­

dano c h a r a k t e r y s t y k i  prądow o-czasow e.

C h a r a k t e r y s t y k i  p r ą d o w o - c z a s o -  

w e

3ak wiadomo z danych l i te r a tu r o w y c h  /1 9 /  prąd płynący 

w obwodzie p rób ki f e r r o e le k t r y c z n e j  (k on d en sator  f e r r o e le k ­

try czn y) po w łączeniu n a p ię c ia  z a s i l a j ą c e g o  sk ład a s i ę  z 

n a s tę p u ją c y ch  składowych:

-  prądu ładowania pojem ności f e r r o e le k t r y c z n e j  C o 
oporze R .  Prąd ten m a le je  e k s p o n e n c ja ln ie  ze s t a ł ą  

czasową,

-  prądu związanego z pojawieniem s i ę  różnych rodzajów 

p o l a r y z a c j i ,  m a le ją cy  w c z a s i e  zgodn ie  z z a leż n o ścią ^

-  prądu przewodnictwa o b ję to ś c io w e g o .

Dopiero o s t a t n i a  składow a, j e ś l i  j e s t  s t a ł a  w c z a s i e ,  

może być miarą przewodnictwa w ła ściw ego.

P rzyk ład  z a le ż n o ś c i  I  = f ( t )  d la  (Pb Q g 5Sr0 0 5 )

(Z r Q 53T i Q 47^°3  P °k azano na rysunku 5 .  Krzywe p r z e d s ta ­
wione na rysunku otrzymano w tem peraturze T^=400°C i  T2=300°C

powyżej i  p o n iż e j  punktu C u r ie  (T  =365°C ) po uprzednim
c

wygrzaniu próbki w tem peraturze T =600 C (o d m ło d ze n ia ) .

Po p rzy ło że n iu  do próbki s t a ł e g o  n a p ię c ia  obserwowano po­

czątkowo sz y b k i  w zrost n a tę ż e n ia  prądu, a n a s tę p n ie  (w pew-
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R y s . 5 C h a r a k t e r y s t y k i  prędow o-czasow e d la  przykładow ego 
roztw oru s t a ł e g o  (P b 0 >g5S r 0 >05) ( Z r 0 > 5 3 T i 0 # 4 7 ) 0 3+ mo1 pb0

пуш p r z e d z i a l e  czasowym, zależnym  od w a r t o ś c i  n a p ię c ia  i  

te m p e ra tu ry ) n ie  w z r a s ta  g ę s t o ś ć  prędu p r a k t y c z n ie  d la  du­

żych w a r t o ś c i  n a p ię ć  pręd ponownie za c zy n a  w z r a s ta ć  i  wtedy 

w yłęczono n a p i ę c i e  z a s i l a j ę c e ,  gdyż s z y b k i  w z ro st  n a t ę ż e n ia  

prędu powoduje nagrzew ania p r ó b k i  i  j e j  p r z e b i c i e .

Można s t w i e r d z i ć ,  że  w pierwszym o b s z a r z e  z a l e ż n o ś c i  

I  ш f ( U ) ,  w którym s p e łn io n e  j e s t  prawo Ohma, na p r e z e n to ­

wanych c h a r a k t e r y s t y k a c h  I  = f ( t )  n ie  o b se rw u je  s i ę  w zros­

tu prędu w c z a s i e  ( w a r t o ś c i  prędu n ie  u l e g ł y  zm ia n ie  w c z a ­

s i e  zdejmowania c h a r a k t e r y s t y k  prędow o-czasow ych trwajęcym 

t r z y  g o d z i n y ) .  W drugim o b s z a r z e  z a l e ż n o ś c i  I  = f ( U )  o b s e r ­

wuje s i ę  b a r d z i e j  z ło ż o n ę  z a le ż n o ś ć  prędu od n a p ię c ia  

j t ^ U m; m> 2 .  Na badanych c h a r a k te r y s ty k a c h  p rę d o w o -cza so ­

wych w tym o b s z a r z e  n a p ię ć  obserwowano (po pewnym c z a s i e  

zależnym od te m p e ra tu ry  i  n a p ię c i a )  c i ę g ł y  w z ro st  prędu 
z upływem c z a s u .

2Ю



C h a r a k t e r y s t y k i  prądow o-napięciow e o ra z  p ręd ow o-cza so - 

we otrzymane d la  innych składów procentowych roztworu

(Pb0 . 9 5 S r 0 . 0 5 ) ( Z r 0 .5 3 T i 0 , 4 7 ) 0 3 PodobnV P r z e b ie g .

P r z e w o d n i c t w o  e l e k t r y c z n e

3ak wynika z wyżej przedstaw ionych z a le ż n o ś c i  I = f ( U )  
oraz I = f ( t )  w c e lu  u zyska n ia  jednoznacznych wyników war­

t o ś c i  przewodnictwa e le k tr y c z n e g o  w f u n k c j i  tem peratury na­

le ż y  stosow ać n a p i ę c i a ,  k tó ry ch  w artość n ie  p rze k racza  za­

kresu s t o s o w a ln o ś c i  prawa Ohma w danej te m p e ra tu rze .
Przewodnictwo e le k t r y c z n e  można m ierzyć w s t a b i l iz o w a ­

nych warunkach t z n .  -  przy  u s t a l o n e j  te m p e ra tu rze , mierzyć 

pręd przy  zadanym n a p ię c iu ,  oraz  w p r o c e s ie  g r z a n ia  lub 

c h ło d z e n ia  t z n .  r e j e s t r u j ą c  pręd p łyn ący  p rzez  próbkę przy 

zadanym n a p ię c iu  w p r o c e s ie  powolnych zmian tem peratury .

W wyniku przeprowadzonych prób o k a za ło  s i ę ,  że r e z u l ­
t a t y  otrzymane zarówno w s ta b i l iz o w a n y c h  warunkach ja k  i  

w p r o c e s ie  c h ło d z e n ia  pokrywają s i ę ,  j e ś l i  ty lk o  proces 

spadku tem peratury w c z a s i e  p r z e b ie g a ł  d o s t a t e c z n ie  wolno. 

D o św ia d cza ln ie  s tw ie rd z o n o , że  przy sz y b k o śc ia c h  c h ło d z e ­

nia  0 -  100 d r g /g o d z .u z y s k a n e  r e z u l t a t y  są p r a k ty c z n ie  

id e n t y c z n e .

Przewodnictwo e le k tr y c z n e  badanych m ateria łów  mierzono 

w p r o c e s ie  c h ło d z e n ia  z p rę d k o śc ią  c h ło d z e n ia  około  

40 d e g /g o d z ,  p r z y k ła d a ją c  do p rób ki s t a ł e  p o le  pomiarowe 

rzędu E=10 V /cm . N a leży  zw rócić  uwagę, że  w c e lu  uzyskania 

p o w ta r z a ln o śc i  wyników każdorazowo przed pomiarem "odmła­
dzano" prób kę, wygrzewając j ą  powyżej punktu C u r ie  (p ra k ­

t y c z n ie  wygrzewano do o koło  t = 6 0 0 ° ę ) .

Z a le ż n o ść  przewodnictwa e le k tr y c z n e g o  od tem peratury 

d la  p o szcze gó ln y ch  nadanych roztworów s t a ł y c h  p rz e d sta w io -

no na r y s . 6 w formie z a le ż n o ś c i  ln 6" = f (= r ) .
* 1

P r o s to l in io w e  c z ę ś c i  z a le ż n o ś c i  lnfr o f ( —) wskazują na 
t o ,  że w badanych zakresach  tem peratur przewodnictwo e le k ­

try c z n e  zm ienia s i ę  zgodnie  ze wzorami:



Ą

Rys.6. Zależność ln<T= f(-p) dla badanych roztworów 
stałych typu (Pbn oc-Sr ) (Zr --.Ti ,-,)C, + do­
mieszki ° ' 9 э  ° ' D J  °’̂ 7 3



(10)
g d z ie  :

G» -  przewodnictwo e le k tr y c z n e  

<S0 -  przewodnictwo e le k tr y c z n e ,  gdy T-*' oo 

Ф  -  e n e rg ia  a k ty w a c ji  nośników prędu 

к -  s t a ł a  Boltzmanna 

T -  tem peratura bezwzględna.

Na podstaw ie p r o s to lin io w y c h  c z ę ś c i  z a le ż n o ś c i  lnffafC—) 

wyznaczono e n e rg ię  a k ty w a c ji  p o n iż e j  i  powyżej przemiany 

fazowej poszcze góln ych  układów.. W yliczone w a r to ś c i  z e s t a ­

wiono w t a b e l i  1 .
W a rtośc i  l ic zb o w e e n e r g i i  a k ty w a c ji  poszcze góln ych  roz­

tworów są m n ie jsze  od s z e r o k o ś c i  pasma wzbronionego d la  

c z y s ty c h  sk ładników , wynoszącego<|>0s eV /2 0 / .

Ponadto b a d a jęc  w sp ó łczyn n ik i  Seebecka stw ierdzono typ 

p przewodnictwa e le k tr y c z n e g o  /ÏJ1J ,  Na t e j  podstaw ie można 
wyciągnąć w niosek , że w badanym z a k r e s ie  temperatur p rze ­
wodnictwo e le k tr y c z n e  badanych roztworów ma c h a ra k te r  domiesz­

kowy.

OYSKUSOA WYNIKÓW

B io rę c  pod uwagę c h a ra k te r  z a le ż n o ś c i  prędu płynącego 
przez  próbkę od czasu I  = f ( t )  ( r y s . 5) oraz n a p ię c ia  

I  e f(u) ( r y s . 4) w różnych tem peraturach, zarówno w f a z ie  

p a r a e le k tr y c z n e j  ja k  i  f e r r o e le k t r y c z n e j ,  można podać n a s tę ­

pu jący  model procesów zachodzących w u k ła d z ie  m etal -  

P b (Z r xT i 1_ x) 03 -  m e ta l .

P rzyłożon e do próbki p o le  e le k tr y c z n e  powoduje powolne 

gromadzenie s i ę  defektów w warstwach przyelek trodow ych .

Przy małych w a rto śc ia c h  p o la ,  d la  k tórych  obow iązuje j e s z ­

cze prawo Ohma em isja  elektronowa z e le k tr o d  j e s t  stosunko­

wo n ie w ie lk a ,  przy czym e le k tr o n y  są częściow o pułapkowane 

przez i s t n i e j ą c e  c e n tr a  wychwytu. U s t a la  s i ę  pewnego rodzaju
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równowaga termodynamiczna w rozm ieszczeniu  defektów w ob­

j ę t o ś c i  p r ó b k i ,  będąca wynikiem d z ia ł a n ia  zewnętrznego po­

la  e le k t r y c z n e g o ,  przesuw ającego naładowane d e fe k ty  do 

warstw p rzy e le k tro d o w y c h , oraz  d z ia ł a n i a  p o la  d e p o laryza­

c j i  (pochodzącego od p o l a r y z a c j i  jonowego ładunku p rz e ­
s t r z e n n e g o ) .  S z c z e g ó ln ie  dużą r o lę  w tr a n s p o r c ie  nośników 

ładunku odgrywają d e fe k ty  p r z e s u n ię te  do warstwy p r z y k a to -  

dow ej. Świadczy o tym rozkład  p o te n c ja łu  obserwowany w ma­

t e r ia ł a c h  typu ABO^ / 2 2 - 2 4 7 .  P r z e s u n ię t e  do katody lu k i  

tlenow e, lub d od atn io  naładowane jo n y  międzywęzłowe s t a j ą  

s i ę  pułapkami d la  elektronów  pochodzących z o b j ę t o ś c i  prób­

k i ,  oraz elektronów  emitowanych z e le k t r o d y .  W wyższych 

tem peraturach zach o d zić  b ę d zie  intensywna em isja  e l e k t r o ­

nów z katody oraz d z iu r  z anody, gdyż zewnętrzne p o le  e le k ­

try cz n e  oraz p r z e s u n ię te  naładowane d e fe k ty  mogą spowodować 

o b n iż e n ie  b a r ie r y  p o te n c ja łu  na styku m etal -  f e r r o e le k t r y k .  

W wyniku tego  warstwa przykatodowa wzbogaca s i ę  w e l e k t r o ­

ny m n iejszośc iow e n o ś n ik i  ładunku, a warstwa przyanodowa 

w d z iu r y .  Warstwa przykatodowa ma w ła sn o śc i  warstwy zapo­

row ej, n atom iast warstwa przyanodowa wzbogaca w w ięk szoś­

ciowe n o ś n ik i  prądu i  ma w ła sn o śc i  z łą c z a  omowego.

Z powyższego rozumowania wynika, że  na p rocesy  tr a n s ­
portu nośników prądu w u k ła d z ie  m etal P b (Z r  T i  )0 -

m etal i s t o t n y  wpływ będzie  wywierać zaporowy c h a ra k te r  war­

stwy p rzy k a to d o w e j. Autorzy  prac / 2 2 - 2 4 7  i s t o t n i e  s t w ie r ­

d z i l i  zn aczn ie  większą oporność warstwy przykatodowej w ma­

t e r i a ł a c h  typu ABO^.

Przy d o s t a t e c z n ie  dużej w a r to ś c i  zewnętrznego p o la  e le k ­

tryczn ego  przyłożonego do p r ó b k i ,  p o le  w ob sza rze  p rzyka- 

todowym może spowodować j o n i z a c j ę  defektów -  e n e rg ia  j o n i ­

z a c j i  defektów  w m a te r ia ła ch  o w ysokie j p r z e n ik a ln o ś c i  e le k ­

tr y c z n e j  j e s t  n ie w ie lk a  ( 1 ) .  N a stę p u je  wówczas wzrost

k o n c e n t r a c j i  e lektrohów  pochodzących zarówno z opóźn ien ia  

pewnej l i c z b y  centrów pułapkowych, ja k  i  w strzyk n ię ty ch
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z e l e k t r o d .  G ę ś l i  k o n c e n t r a c ja  e le k tro n ó w  w s t r z y k n ię ty c h  

z e l e k t r o d  j e s t  w ię k s z a  od k o n c e n t r a c j i  e le k tro n ó w  gen e ro ­

wanych te r m ic z n ie  w o b j ę t o ś c i  p r ó b k i ,  to  prawo Ohma p r z e ­

s t a j e  obow ięzyw ać, rozpoczyna s i ę  o b s z a r  prędów o g r a n i c z o ­
nych ładunkiem p r z e s t r z e n n y m T T L  zm ieniającym  s i ę  z tempe­

r a t u r ę  wg f u n k c j i  e k s p o n e n c ja ln e j  ( r y s . 7 ) .  P r o s t o l in i o w e  

c z ę ś c i  z a l e ż n o ś c i  ln  Uq _ t f l ° f ( )  w sk aru ję  na t o ,  ż e  w ba­

danym z a k r e s i e  tem p era tu r  p r z e j ś c i e  od prawa Ohma do o b sza ­

ru prędów o g r a n ic z o n y c h  ładunkiem przestrzen n ym  ma c h a ra k ­

t e r  a k ty w a c y jn y .  (W y lic z o n e  w a r t o ś c i  e n e r g i i  a k t y w a c j i  z e ­

staw ion o  w t a b e l i  1 ) .  Więżę s i ę  t o / z e  zmianę praw dopodobień-



stwa o p u szcza n ia  p u ła p k i  przez  e l e k t r o n .  Wiadomo bowiem 

/ 4 , 5 7 ,  że przy  braku zewnętrznego p o la  e le k tr y c z n e g o  przy­

łożonego do p r ó b k i ,  prawdopodobieństwo o p u szcze n ia  p u łap k i 

przez  e le k tr o n  j e s t  p ro p o rc jo n a ln e  do ^  e *  • P rzy  przy 

ło ż e n iu  zewnętrznego p o la  o n a tężen iu  E ,  p o ło ż e n ie  poziomu 

pułapkowego zm ienia  s i ę  odpowiednio o w artość  p r o p o r c jo n a l ­

ną do n a tę ż e n ia  p o la  e le k t r y c z n e g o ,  i s t n i e j ą c e g o  w danym 

o b s z a rz e  p r ó b k i .  Prawdopodobieństwo w y jś c ia  e le k tro n u  z pu­

ła p k i  wyraża s i ę  wówczas wzorem

>r ■ tf„e -  <«•*>
g d z i e :  a -  pewna s t a ł a  c h a r a k te r y z u ją c a  p u łap k ę . Wynika 

s t ą d ,  że n a p ię c ie  p r z e j ś c i a  z  obszaru Ohma do obszaru prą­

dów o gran iczon ych  ładunkiem przestrzennym UQ TpL powinno 

r z e c z y w iś c ie  e k s p o t e n c ja ln ie  maleć ze wzrostem tem peratury , 

co j e s t  zgodne z uzyskanymi danymi dośw iadczalnym i. Widocz­

na na rysunku 7 zmiana n a ch y len ia  z a l e ż n o ś c i  ln U0_ TFL= f (^0 
przy p r z e jś c i u  przez  punkt C u r ie  j e s t  związana ze zmianą 

s t r u k tu r y  k r y s t a l i t ó w  przy p r z e jś c i u  fazowym między s ta n a ­
m i: f e r r o -  i  paraelektrycznym  oraz  z is tn ie n ie m  w f a z ie  

f e r r o e le k t r y c z n e j  p o l a r y z a c j i  s p o n ta n ic z n e j  w ytw arzającej 

dodatkowe p o le  p rz y e le k tro d o w e .
A u torzy  s e rd e c z n ie  d z ię k u ją  Panu p r o f ,  dr hab. Janowi 

Hańderkowi oraz  d o c . drowi Ju lia n o w i  Dudkowi za cenne dysku 

s j e  i  wskazówki u d z ie lo n e  przy wykonywaniu n i n i e j s z e j  pra­

c y .
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Zygmunt Wróbel, C zesła w  Kué

THE SPACE -  CHARGE LIMITED CURRENTS 

FOR (P b0 g5S r 0>05) ( Z r 0 >53T i 0 ł 47|)03

WITH ADMIXTURES OF 3% РЬО, 1% L a ^ ,  1% N b ^

The In f lu e n c e  o f  th e admixture o f  3% PbO, 1% 1-а2° з  ,vn̂
1% Nbo0 on the e l e c t r i c  p r o p e r t ie s  / e l e c t r i c  p e r m e a b il i ty ,  

e l e c t r i c  c o n d u c t i v i t y ,  Seebeck c o e f i c i e n t  and c u rre n t -  v o l ­

t a g e ,  cu rre n t -  time c h a r a c t e r i s t i c s /  o f  the s o l i d  s o lu t io n

( ' V s s ^ o . o s 5 (Z r 0 . 5 3 T i 0 . 4 7 ) 0 3 " as i n v e s t i g a t e d .  The r e s u l t s  
o b ta in e d  were used to f in d  and determ ine the type o f  conduc­

t i v i t y ,  and the a c t i v a t i o n  energy o f  the charge c a r r i e s .  An 

attem pt was made to ap ply  the th eory  o f  space -  charge l im i ­

ted c u r r e n ts  to the a n a l y s i s  o f  s e l e c t i v e 1 c h a r a c t e r i s t i c s  о f 

the m a t e r ia ls  t e s t e d .

Зигмунт Врубель, Чеслав Кусь

ТОКИ, ОГРАНИЧЕННЫЕ ПРОСТРАНСТВИШЬМ ЗАРЯД СМ, ДЛЯ 

(Pb 0 .9 5 S r 0 . 0 5 ^ Z r 0 .5 3 T i 0 .4 7 ^ ° 3  С ™ ЕСЯМ И  
3% РЬО, 1% La203 i  1% Nb20 5

Исследовано влияние примесей 3% р ь о , i % La2o3 , 1% Nb2o5 
на электрические свойства (диэлектрическую проницаемость, 
электропроводность, коэффицент Зеебека, вольт-амперные ха­
рактеристики и зависимость тока от времени) твёрдого рас­
твора (Pb0 g5sr0j05)(zr0j53Ti0>47)03. Была сделана попыт­
ка применить теорию токов, ограниченных пространственнш 
зарядом для анализа электрических характеристик исследован­
ных материалов.
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